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RECHERCHES  SUR  LA  VEGETATION, 

Pab  m.  BOUSSINGAULT. 


TROISIÈME  MÉMOIRE  (  i  ) . 

De  r action  du  salpêtre  sur  le  développement  des  plantes. 

Le  salpêtre  exerce  sur  le  développement  des  plantes  une 
action  des  plus  favorables  et  des  plus  prononcées ,  cehe  pro- 
priété n'était  pas  inconnue  des  anciens ,  et  si  son  emploi 
dans  les  cultures  n'a  pas  été  généralisé,  il  faut  en  voir 
la  cause  dans  le  prix  élevé  qu'il  atteint  dans  les  localités 
éloignées  de  sa  production ,  surtout  quand  aux  frais  occa- 
sionnés par  le  transport,  venaient  encore  s'ajouter  des  taxes 
souvent  excessives.  Aussi  l'agriculture  n'est -elle  entrée  ré- 
solument dans  l'application  du  salpêtre  qu'alors  qu'on  l'eut 
rencontré  au  Pérou  en  gisements  extrêmement  puissants.  La 
connaissance  de  cette  importante  découverte  parvint  en 
Europe  en  1821.  L'analyse  du  nitrate  fut  faite  pour  la  pre- 
mière fois  à  l'Ecole  des  Mines  de  Paris,  par  un  jeune  Péru- 
vien, M.  Mariano  de  Rivero ,  et  ce  fut  un  des  membres  les 
plus  illustres  de  cette  Académie,  Fabbé  Haûy,  qui  en  détei- 
mina  la  forme  cristalline. 

C'est  dans  la  province  de  Taracapa,  située  entre  le  19®  et 
le  22®  degré  de  latitude  australe,  qu'on  rencontre,  dans  une 
■  '  ■    ■      ■  ,  , , ,. —  ■ —  ■ 

(i)  Lu  à  r  Académie  le  19  novembre  i865. 


(6) 
plaine  arîdç,  à  huit  ou  dix  lieues  de  la  cèle,  des  amas  de 
nitrate  de  soude,  de  sel  marin  et  de  borate  de  chaux.  La 
Pamba  del  Tamaragiial,  élevée  d'environ  looo  mètres  au- 
dessus  du  niveau  de  Focéan  Pacifique,  formée  d'allu- 
vîons,  de  conglomérats,  d'une  époque  très-récente,  présente 
des  gîtes  de  salpêtre  que  Ton  considère  comme  intaris- 
sables bien  qu'ils  ne  s'étendent  pas  au  delà  de  six  lieues  de 
la  plage;  passé  cette  limite,  le  nître  semble  avoir  été  rem- 
placé par  le  sel  marin. 

Les  Péruviens  désignent  par  le  nom  de  caliche  des 
mélanges  de  salpêtre ,  de  sable  et  d'argile ,  contenant  de 
20*  à  65  pour  loo  de  nitrate.  Le  caliche  blanc  cristallisé 
est  du  salpêtre  pur,  et  sur  quelques  points  il  est  si  dur, 
si  compacte,  qu'il  faut  employer  la  poudre  pour  l'ex- 
ploiter. Le  caliche  forme  des  couches  de  2  à  3  mètres  de 
jiuissance  sur  un  développement  de  80  à  4oo  mètres;  pour 
en  extraire  le  nitrate  on  le  traite  par  l'eau  bouillante  ;  la 
dissolution  est  évaporée  par  le  feu  ou  par  la  chaleur  du  so- 
leil, et  quand  le  sel  est  sec,  il  est  envoyé  au  port  Xlquique 
d'où  on  l'expédie  enEurope  et  aux  Etats-Unis.  Suivant  M.  de 
Rivero,  la  valeur  du  salpêtre  d'Iquique  livré  par  les  exploi- 
tants de  Tamaragual y  lorsqu'il  y  a  des  demandes,  est  de 
25  francs  les  100  kilogrammes. 

L'exploitation  du  salpêtre  de  la  province  de  Taracapa 
ne  prit  de  l'extension  qn'à  partir  de  i83i.  Dans  les  cinq 
dernières  années,  de  i85o  à  i854,  l'exportation  a  dépassé 
3  millions  de  quintaux  (poids espagnols). 

Il  est  remarquable  qu'avant  la  conquête  les  Péruviens 
ne  tiraient  aucun  parti  du  salpêtre.  Cependant  les  Incas 
possédaient  en  agriculture  des  connaissances  pratiques 
assez  étendues.  L'observation  attentive  des  circonstances  • 
qui  accompagnent  le  refroidissement  occasionné  par  la  ra- 
diation nocturne,  leur  avait  appris  à  préserver  leurs 
champs  des  effets  de  la  gelée,  en  troublant  la  transparence 
de  l'air  au  moyen  de  la  fumée 5  ils  fertilisaient  la  terre 
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avec  le  guano ,  préparaient  un  engrais  actif  avec  du  pois- 
son desséché,  et,  des  excréments  de  Thomme,  ils  obtenaient 
une  poudrette  qu'on  répandait  i  petites  doses  au  pied  de 
chaque  plant  de  maïs  (  i  ) . 

Les  bons  effets  du  nitrate  de  soude  sur  les  cultures  qui 
en  reçoivent  120  à  i25  kilogrammes  par  hectare  ne  sau- 
raient être  révoqués  en  doute  depuis  les  expériences  compara- 
tives faîtes  en  Angleterre  par  M.  David  Barclay,  par  M.  Pu- 
sey5  en  France  par  M.  Kuhlmann,  et  l'on  peut  afErmer  que 
dans  les  importations  considérables  du  salpêtre  du  Pérou 
dans  la  Grande-Bretagne,  la  part  prélevée  par  Tagriculture, 
déjà  très-large  aujourd'hui,  tend  continuellement  à  s'ac- 
croître. 

Il  existe  d'ailleurs  une  curieuse  relation  entre  les  terres 
d'une  grande  fertilité  et  les  terres  fortement  salpêtrées. 
Un  voyageur,  Lerot,  a  observé  que  sur  les  terrains  qui 
ontété  submergés  par  les  inondations  périodiques  du  Gange, 
un  mois  après  l'abaissement  des  eaux,  le  salpêtre  végète  à 
travers  la  vase  déposée  par  le  fleuve.  Ce  limon,  si  riche 
en  nitrate  de  potasse ,  est  employé  dans  l'Inde  comme  un 
engrais  puissant.  Dans  les  environs  de  Quito,  près  de  Lata- 
cunga,  on  voit  le  nitre  sortir  en  grande  abondance. d'un 
terrain  environné  de  pâturages.  En  Espagne,  selon  Proust, 
plusieurs  locali  tés  situées  à  peu  de  distance  de  Sarragosse 
seraient  des  mines  inépuisables  de  nitrate  de  potasse,  et  il 
affirme  que  la  terre  voisine  des  ni  trières  donne  des  récoltes 
abondantes  sans  jamais  recevoir  de  fumier.  Bowles,  qui  a 
exploré  l'Espagne  bien  avant  l'illustre  chimiste  français, 
rapporte  que  le  sol  de  l' Aragon,  des  deux  Cas  tilles,  de  la 
Navarre,  de  Valence,  de  Murcie,  de  l'Andalousie,  pourrait 
produire  des  quantités  considérables  de  nitre.  Un  salpêtrier 
auquel  il  demandait  s'il  savait  comment  le  nitre  se  formait 
dans  la  terre,  lui  répondit  :  «  J'ai  deux  champs*,  dans  l'un 

(1)  Garcilaso  de  la  Vega,  Qommcntarios  V cales,  tome  t,  page  i34» 
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je  sème  du  froment  qui  réussit,  dans  l'autre  je  récolte  du 
salpêtre  (i).  » 

Au  commencement  de  ce  siècle,  EinhofF  signala  du  ni- 
trate de  chaux  dans  une  terre  très-fertile  dont  il  avait  fait 
l'analyse  (2).  J'ai  trouvé  dernièrement  une  proportion  no- 
table de  nitrate  dans  le  sol  d'un  potager  fortement  fumé  ; 
les  betteraves  récoltées  dans  ce  terrain  étaient  tellement 
riches  en  salpêtre,  qu'on  ne  put  que  très-diflScilement  en 
doser  le  sucre. 

Diverses  plantes,  particulièrement  celles  de  tabac,  qui 
poussent  près  de  Mazulipatam ,  dont  les  terres  sont  extrê- 
mement salpêtrées,  se  chargent  d'une  telle  quantité  de  nitre, 
que  les  feuilles  en  deviennent  toutes  blanches.  Baume  a  eu 
l'occasion  de  constater  qu'un  grand  soleil  (helianthus), 
venu  sur  des  couches  de  terreau,  contenait  tant  de  nitre,  que 
sa  moelle,  jetée  sur  des  charbons,  détonait  vivement, 
tandis  que  la  même  plante ,  développée  sur  la  terre  franche, 
en  plein  champ,  n'en  renfermait  pas  sensiblement.  On  a 
reconnu  le  nitrate  de  potasse  dans  la  sève  de  la  vigne,  du 
noyer,  du  charme,  du  hêtre,  du  bananier;  le  suc  laiteux 
et  vénéneux  d'un  sablier  [Hura  crepitans)  de  la  vallée  de 
la  Magdalena,  a  fourni  une  proportion  considérable  de  ce 
sel,  dans  xane  analyse  que  j'en  ai  faite  avec  M.  de  Rivero. 

Dans  la  supposition  où  les  nitrates  proviennent  du  sol , 
il  est  tout  naturel  de  les  rencontrer  dans  les  plantes,  et  cela 
par  la  même  raison  qu'on  y  rencontre  des  composés  ammo- 
niacaux. Ce  sont  évidemment,  dans  l'un  et  dans  l'autre 
cas,  des  sels  récemment  introduits,  et  qui  n'étaient  pas 
encore  élaborés  quand  le  végétal  a  été  enlevé  à  la  terre  (3). 

(i)  Una  vez  pregunté  a  un  salitrero  si  sabia  corao  se  bacia  esta  generacion 
de  salitre  en  sus  tierras  ?  Y  me  rcspondio  ingenuamcnte  :  Tengo  dos  cara- 
pos;  en  el  uno  sicmbro  trigo  y  nace;  en  cl  otro  cojo  salitre. 

(2)  Annales  de  Chimie ,  tome  LV,  page  Sog. 

(3)  On  a  signalé  le  nitre  dans  le  Spilanthus  oleracea,  le  Solanum  tuhero- 
sum,  la  Bryona  alla,  VAlropa  helladona,  le  Mesemhryanihemum  edulc.  Le  sitc 
de  la  çannc  à   sucre   en    renferme  certainement^  puisque  la  plupart  df's 
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On  doit  à  M.  Bineau  une  observation  dont  j^ai  déjà  eu 
l'occasion  de  signaler  la  portée  (i),  et  qui  la  conduit 
à  reconnaître  l'aptitude  des  algues  à  faire  disparaître  les 
nitrates  des  eaux  où  elles  végètent,  soit  qu'elles  assimilent 
directement  l'azote  de  ces  sels,  soit  qu'elles  déterminent 
son  passage  à  l'état  d'ammoniaque,  prête  à  concourir  à  leur 
nutrition. 

J'ajouterai  que  depuis  les  recherches  par  lesquelles  la 
présence  de  l'acide  nitrique  dans  les  eaux  météoriques  a  été 
mise  hors  de  doute,  recherches  qui  commencent  avec 
Bergmann  et  se  terminent  aux  récents  et  importants  tra- 
vaux de  M.  Bence  Jones  et  de  M.  Barrai,  on  est  disposé  à 
assigner  aux  nitrates  un  rôle  efficace  dans  les  phénomènes 
de  la  végétation.  M.  Barrai  ne  s'est  pas  borné  à  signaler 
des  nitrates  dans  la  pluie  recueillie  à  toutes  les 'époques  de 
l'année  5  il  a  cherché  à  en  fixer  la  quantité,  et,  d'après  les 
proportions  constatées  par  des  analyses  nombreuses ,  il  en  a 
tiré  cette  conclusion ,  que  ces  sels ,  comme  l'ammoniaque 
qui  les  accompagne  dans  la  pluie ,  peuvent  apporter  de  l'a- 
zote aux  végétaux. 

La  permanence  de  l'acide  nitrique  dans  les  pluies  tom- 
bées dans  toutes  les  saisons,  sans  qu'il  y  ait  eu  des  phéno- 
mènes électriques  apparents  pour  le  produire,  est  un  fait 
considérable  en  météorologie  chimique,  dont  on  trouverait 
peut-être  l'explication  dansuneexpérience  extrêmement  in- 
téressante due  à  M.  Houzeau .  En  effet,  M.  Houzeau  a  montré 
que  si  l'on  mêle  de  l'ammoniaque  à  de  l'oxygène  ozone,*  il 
y  a  production  de  nitrate  d'ammoniaque.  L'effet  est  in- 
stantané^ aussitôt  que  la  vapeur  ammoniacale  est  en  con- 
tact avec  le  gaz ,  il  se  manifeste  des  fumées  blanches ,  un 
brouillard  sec  formé  par  les  particules  du  nitrate  tenues 

mélasses  coniiennent  du  nilrate  de  potasse    J^ai  constaté  la  présence  des 
nitrates  dans  le  fiiraicr  de  Licbrrauenberg^. 

(i)  BoussiNGACLT,  Uechcrclics  sur  la  vc;;élalion  (  Annales  de  Chimie  cl   de- 
Physique,  3e  série,  tome  XLIII,  page  a  10). 
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en  suspension.  Il  est  vrai  qu'en  donnant  cette  origine  au  ni- 
trate que  les  pluies  amènent  sur  la  terre,  on  arrive  à  cette 
conséquence,  que  l'ammoniaque  et  Tozoue  ne  sauraient 
exister  simultanément  dans  Tatmosphère,  incompatibilité 
que  rien  n'établit  jusqu'à  présent.  Mais  il  ne  serait  pas  im- 
possible que  la  réaction  n'eût  lieu  qu'entre  certaines  limi- 
tes de  quantité,  passé  lesquelles  l'air  pourrait  renfermer 
euscmble,  en  infiniment  petites  proportions  ,  de  l'ozone  et 
du  carbonate  d'ammoniaque  sans  qu'il  y  ait  réaction. 

Une  fois  établi  que  les  nitrates  de  potasse  et  de  soude  con- 
tribuent énergiquement  au  développement  des  plantes,  il 
reste  à  connaître  comment  ils  agissent.  Se  comportent-ils  à 
la  façon  des  sels  alcalins  toujours  si  efficaces  sur  la  végéta- 
tion? ou  bien,  en  raison  de  leur  constitution  complexe, 
agissent-ilâ  à  la  manière  des  engrais  dérivés  des  substances 
animales,  comme,  par  exemple,  les  sels  ammoniacaux?  Ces 
questions  ont  certainement. leur  importance,  et  c'est  avec 
l'espoir  de  contribuer  à  les  résoudre  que  j'ai  institué  quel- 
ques expériences  dont  je  présente  le  résultat  dans"  ce  Mé- 
moire. 

La  seule  explication  que  je  connaisse  de  l'efTet  utile  des 
nitrates  sur  la  végétation  est  de  M.  Kuhlmann.  Cet  habile 
chimiste,  en  s'appuyant  sur  d'intéressantes  recherches  qui 
généralisent  le  fait  de  la  production  de  l'ammoniaque  par 
Faction  de  l'hydrogène  naissant  sur  l'acide  nitrique,  arrive 
à  cette  conclusion  que,  lorsque  les  nitrates  interviennent 
dans  la  fertilisation  des  terres,  leur  azote,  avant  d'être  ab- 
sorbé par  la  plante,  est  transformé  le  plus  souvent  en  am- 
moniaque dans  le  sol  même.  Il  suffit  donc,  ajoute  M.  Kuhl- 
mann, pour  justifier  la  haute  utilité  des  nitrates,  que  ces 
sels  soient  placés  sous  l'influence  désoxydante  de  la  fermen- 
tation putride  dont  le  résultat  définitif  doit  être  du  caibo- 
nate  d'ammoniaque.  Il  est  regrettable  que  M.  Kuhlmann 
n'ait  pas  recherché  si,  réellement,  les  matières  organisées, 
en  se  putréfiant,  transforment  en  ammoniaque  l'acide  ni- 


trique  des  nitrates  (i);  cette  recherche  était  d'autant  plus 
opportune  que  Ton  sait  avec  quelle  facilité  Tazote  constitutif 
de  Tammoniaque  est  changé  en  acide  nitrique.  C'est  même 
sur  cette  tendance  à  Foxydation  des  éléments  de  l'ammo- 
niaque qu'est  fondée  la  théorie  la  plus  plausible  de  la  nitri- 
fication  d'un  sol  où  sont  réunies  des  matières  animales  et  des 
bases  alcalines. 

J'ai  donc  cru  devoir  examiner  si  la  présence  de  matières 
organiques  putrescibles  dans  le  sol  est  indispensable  pour 
que  Tazote  du  nitrate  qu'on  y  a  introduit  soit  assimilé  par 
la  plante  *,  car,  dans  le  cas  où  l'assimilation  aurait  lieu  en 
leur  absence,  il  serait  permis  de  tirer  deux  conclusions.  La 
première ,  qu'il  n'est  pas  nécessaire  que  l'azote  de  l'acide 
nitrique  soit  préalablement  transformé  en  ammoniaque, 
en  dehors  du  végétal,  pour  devenir  apte  à  être  fixé  dans 
l'organisme  ;  la  seconde,  que,  dans  leurs  effets  sur  la  végéta- 
tion, les  nitrates  ne  se  comportent  pas  seulement  comme 
des  sels  à  base  de  potasse  ou  de  soude,  ou  bien  encore  comme 
des  phosphates  en  raison  de  leur  analogie  de  constitution 
avec  ces  derniers  sels. 

Le  procédé  que  je  devais  adopter  consistait  naturellement 
à  faire  naître  une  plante  dans  du  sable  rendu  stérile  par  la 
calcination^  en  y  ajoutant  une  quantité  connue  d'un  nitrate 
alcalin,  des  cendres  ;  l'arrosement  ayant  lieu  avec  de  l'eau 
pure.  Dans  le  cas  où  les  plants  viendraient  à  se  développer, 
il  fallait  en  faire  l'analyse,  et  pour  constater  le  nitrate 
qu'elle  aurait  absorbé,  déterminer  rigoureusement  le  ni- 
trate resté  dans  le  sable. 

Ici  se  présentait  une  difficulté.  Pour  atteindre  un  degré 
satisfaisant  de  précision,  il  convenait  de  soumettre  à  l'ana- 
lyse une  très-forte  fraction  du  sable  5  le  mieux  eût  été  d'a- 
nalyser la  totalité.  Comme  l'opération  serait  devenue  à  peu 


(1)  KuLHMANN,    Expériences   chimiques   et    agronomiques ,    pages    63,    97 
et  IÔ3. 
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près  impraticable  dans  le  cas  où  la  masse  du  sol  eût  été  con- 
sidérable, j'ai  du  restreindre  cette  masse  ;  mais,  pour  appré- 
cier l'influence  que  le  volume  du  sol  rendu  stérile  pouvait 
exercer  sur  la  végétation,  j'ai  répété  des  expériences  faîtes 
à  l'air  libre,  consignées  dans  mon  dernier  Mémoire,  en  exa- 
gérant la  masse  du  sol  stérile,  dans  lequel  j'ai  fait  dévelop- 
per du  lupin  et  du  cresson . 

Expérience  sur  le  lupin.  —  Le  sol  a  été  formé  de  : 

gr 

Petits  cailloux  roulés  de  quartz. 4^4 >o 

Brique  pilée  en  poudre  grossière 7^9  >5 

Sable  quartzeux 891 ,0 

1524,5 

Le  10  mai  i855  on  a  planté  un  lupin  pesant  oS^,3o2.  La 
plante  s'est  développée  en  plein  air  ;  mais  des  mesures  étaient 
prises  pour  la  préserver  de  la  pluie.  Le  pot  à  fleurs  était 
placé  dans  un  plat  en  porcelaine ,  à  i  mètre  au-dessus 
d'un  gazon  situé  à  l'extrémité  d'une  vigne.  Le  sable  avait 
reçu  : 

Cendres  lavées i,3 

Gendres  alcalines 0,2 

Après  la  germination  on  a  arrosé  avec  de  l'eau  saturée  de 
gaz  acide  carbonique. 

On  a  mis  fin  à  l'expérience  le  2  août,  lorsque  les  cotylé- 
dons étaient  complètement  flétris,  lorsque  plusieurs  feuilles 
placées  à  la  partie  inférieure  commençaient  à  se  décolorer. 
La  plante  présentait  un  aspect  vigoureux,  elle  avait  1:2  cen- 
timètres de  hauteur  et  portait  quatorze  feuilles  \  desséchée  , 
elle  a  pesé  iS*",4i5,  c'est-à-dire  cinq  fois  autant  que  la 
semence. 

Dosage  de  F  azote  de  la  semence.  —  Une  graine  de  lupin 
analogue  à  celle  qu'on  avait  plantée  a  été  analysée  par  la 
chaux  sodée. 
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Poids  de  la  graine,    o8',3i7;  acide  normal  équivalent 
à  o6%875  d'azote. 

ce 

Titre  de  l'acide:  Avant. .  .     33,3 

Après. . .      9.6,5 

Différence. .  .       6,8  équivalent  à  azote  o*%oi79. 

Pour  loo  :  5,64» 
Dosage  de  Vazote  de  la  plante  : 

Matière,  1^*^,415  ;  acide  normal  équivalent  à  oP%o875 
d'azote. 

ce 

Titre  de  Tacide  :  Avant.  .  .      33,3 

Après ...      27,0 

Différence.  .  .       6,3  équivalent  à  azote  o^%oi66. 

Dosage  de  Vazote  dans  le  sol.  —  Opéré  sur  le  77  du 
sable  et  de  la  hrique  : 

Sable 3q«%iol 

Bnque 70*^  jQO  } 

Analysé  en  deux  opérations;  un  seul  titrage. 

Employé  dans  chaque  analyse  7.  grammes  d'acide  oxalique. 

Acide  normal  équivalent  à  o6',o4375. 


ce 


Titre  de  l'acide  :  Avant ...      33 ,5 

Après. .  .      32,7 


Différence   ..        0,8  équival.  àazote.     o<%ooio. 

Correction  pour  4 grammes  d'acide  oxalique   . . .      0,0006  (i) 

Dans  le  jj  du  sable  et  de  la  brique,  azote o,ooo4 

Dans  la  totalité o,oo4o 

(1)  Dosage  de  Tazote  dans  Paeide  oxalique  dont  on  a  fait  usage  dans  les 
analyses  mentionnées  dans  ce  travail. 

Aeide  normal  équivalent  à  oS^,o4375  d^azotc;  opéré  sur  3  grammes  d'a- 
cide oxalique. 

I.  H. 

ce  ce 

Titre  de  Tacide  :  Avant.     33,6  33,6 

Après.     33,3  33,4 

Différence.      o,3  =  Azote  o,ooo33       0,2  =  azote  oK'jOOoaô 
En  moyenne,  dans  2  grammes  diacide,  azote  o6',ooo3. 
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Résumé  de  V expérience  : 


gr 


Dans  la  plante,  azote o,oi66 

Dans  le  sol o  ,oo4o 

G , 0206 
Dans  la  graine 0,0170 

En  trois  mois  de  végétation,  gain o,oo36 

C'est  à  très-peu  près  le  résultat  obtenu  en  1854)  en  fai- 
sant développer  la  plante  dans  un  sol  dont  la  masse  était 
dix  fois  moindre. 

Dans  cette  expérience  exécutée  à  l'air  libre,  en  plein 
soleil,  par  un  vent  parfois  assez  vif,  il  a  été  consommé, 
pour  Tarrosement,  une  quantité  d'eau  irès-considérable. 
Mais  comme  cette  eau  ne  renfermait  pas  de  traces  appré- 
ciables d'ammoniaque,  comme  les  cendres  ajoutées  au 
sable  calciné  ne  contenaient  ni  cyanures,  ni  charbon  azoté, 
il  n'y  a  pas  eu  lieu  d'introduire  des  corrections;  le  résultat 
a  été  déduit  dii^ectement  des  nombres  donnés  par  les  ana- 
lyses. Condition  essentielle,  car,  à  mon  avis,  une  expé- 
rience de  cette  nature  est  évidemment  tarée,  quand,  par 
suite  de  l'impureté  des  agents  que  l'on  fait  concourir  au 
développement  des  plantes,  on  est  obligé  d'avoir  recours  à 
des  corrections. 

Expérience  sur  le  cresson  alénois.  —  Avec  lelupiii  on 
avait  mis  deux  graines  de  cresson  pesant  0^^,0045.  Les 
plants  ont  fleuri  et  chacun  d'eux  a  produit  une  graine  mi- 
croscopique 5  leur  hauteur,  leurs  tiges  extrêmement  grêles 
et  rigides ,  l'aspect  et  le  développement  restreint  de  leurs 
feuilles,  rappelaient  les  plantes  que  j'avais  obtenues  dans 
les  mêmes  conditions  de  stérilité  en  i853  et  i8545  lors- 
qu'elles avaient  pour  sol  200  grammes  de  sable.  Les  deux 
plans  desséchés  ont  pesé  0^^,021 ,  un  peu  moins  de  cinq  fois 
la  semence. 

Rassuré  sur  l'influence  exercée  par  la  masse  d'un  sol  sté- 


• 
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rile  sur  la  végétation,  j'ai  maintenu  le  poids  du  sable  dan 
des  limites  qui  permissent  de  le  soumettre  à  l'analyse  ei 
opérant  sur  le  tiers  ou  sur  la  moitié ,  afin  de  multiplier  k 
moins  possible  les  erreurs  inhérentes  au  procédé. 

Première  expérieuce.  —  Influence  du  nitrate  de  potasse 

sur  la  végétation  de  Vhelianthus, 

Deux  graines  de  soleil,  pesant  ensemble  o^^^oQi ,  ont  été 
déposées  le  lo  mai  i855  dans  du  sable  calciné  auquel  on 
avait  mêlé  : 

Gendres  alcalines o,  i 

Cendres  lavées i  ,o 

Nitrate  de  potasse o,o5 

Le  sable  a  été  humecté  d'abord  avec  de  l'eau  pure ,  et , 
après  la  germination ,  l'eau  employée  était  saturée  de  gaz 
acide  carbonique.  La  plante  a  végété  à  Tair  libre  sous  un 
toit  en  verre  qui  la  préservait  de  la  pluie  et  de  la  rosée. 
Ces  dispositions  ont  été  prises  pour  toutes  les  expériences 
dont  il  sera  question  dans  ce  Mémoire. 

20  mai.  Les  graines  ont  levé. 

28  mai.  Les  tiges  ont  5  et  6  centimètres.  Les  feuilles 
normales  commencent  à  se  développer. 

6  juin.  Les  plantes  font  de  tels  progrès,  qu'on  juge  con- 
venable d'ajouter  au  $ol  0^^,06  de  nitrate  dissous  dans  l'eau 
d'arrosement.  Les  tiges  ont  10  et  i4  centimètres.  Chaque 
plant  porte  quatre  feuilles  normales  d'un  vert  foncé  de  4  ^ 
6  centimètres  de  longueur  et  de  2  centimètres  à  l'endroit 
le  plus  large.  Les  feuilles  primordiales  sont  d'un  vert  très- 
pâle. 

i5  juin.  Hauteur  des  tiges,  16  et  20  centimètres.  Sur  cha- 
que plant,  apparition  de  deux  nouvelles  feuilles  d'un  beau 
vert.  Les  feuilles  primordiales  presque  entièrement  flétries. 

21  juin.  On  ajoute  au  sol  oS',20  de  nitrate.  Les  feuilles 
primordiales  sont  complètement  fanées,  mais  elles  adhèrent 
fortement  aux  tiges. 
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28  juin.  Belle  végétation.  Donné  au  sol  0^*^,20  de  ni- 
trate. 

g  juillet.  Donné  oS',20  de  nitrate. 

21  juillet.  Donné  0^^,26  de  nitrate. 

Le  soleil  le  plus  grand  a  52  centimètres  de  haut  ^  il  porte 
onze  feuilles  d'un  beau  vert  et  quatre  feuilles  fanées  au  bas 
de  la  tige.  Le  soleil  le  plus  petit  a  4o  «centimèlres  de  haut  ^  il 
porte  huit  feuilles  d'un  vert  foncé  et  quatre  feuilles  fanées  à 
la  partie  inférieure.  Les  feuilles  les  plus  développées  ont 
7  centimètres  de  longueur  sur  3*^,5  de  largeur. 

il  juillet.  Donné  0^^,20  de  nitrate.  Très-belle  végéta- 
tion à  la  partie  supérieure  des  tiges  ;  les  pointes  de  deux  des 
feuilles  placées  vers  le  bas  commencent  à  noircir ,  elles  se- 
ront bientôt  flétries ,  mais  il  apparaît  de  nouvelles  feuilles 
au  sommet. 

19  août.  Le  plus  grand  soleil  a  72  centimètres^  il  porte 
neuf  belles  feuilles  et  six  feuilles  desséchées  à  sa  partie  in- 
férieure 5  ces  feuilles,  comme  les  primordiales,  adhèrent  à 
la  tige.  La  tige  a  un  bourgeon  floral  ;  on  distingue  déjà  la 
couleur  jaune  delà  fleur. 

Le  plus  petit  des  deux  soleils  a  5o  centimètres  de  hau- 
teur; il  porte  sept  belles  feuilles ,  et  trois  petites  situées  ^ 
au-dessous  du  bourgeon  floral ,  qui  d'ailleurs  est  peu  déve- 
loppé. On  compte  sept  feuilles  mortes  adhérentes.  La  feuille 
verte  la  plus  grande  a  8  centimètres  de  longueur  sur  4  cen- 
timètres de  largeur. 

Le  22  août,  le  sommet  d'un  des  soleils  ayant  été  rompu 
par  accident,  on  a  mis  fin  à  l'expérience.  Les  plantes,  des- 
séchées à  Fétuve,  ont  pesé  6^^,685 ,  c'est-à-dire  cent  huit 
fois  le  poids  de  la  semence  employée. 

Dans  le  cours  de  cette  expérience,  le  sol  a  reçu  i^',i  i  de 
nitrate  de  potasse. 
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Deuxième  expérience.  —  Fégétation  de  Vheliauthus  dans 
un  sol  pnVé  de  matières  organiques  et  sans  Finterven- 
tion  du  nitrate  dépotasse. 

Pour  mieux  juger  de  reflet  produit  par  le  nitrate  de  po- 
tasse sur  le  développement  de  riieliautlius ,  j'ai  disposé  une 
expérience  comparative  dans  laquelle  la  même  plante  a  cru 
sans  l'intervention  de  ce  sel. 

Le  lo  mai  i855,  dans  un  sol  formé  par  du  sable  calciné 
auquel  on  avait  mêlé  o^*^,  i  de  cendres  alcalines  et  i  gramme 
de  cendres  lavées ,  on  a  place  deux  graines  de  soleil  pesant 
ensemble  0^^,068 .  Le  sable  a  été  arrosé  avec  de  Tcau 
exempte  d'ammoniaque,  saturée  de  gaz  acide  carbonique. 
Le  pot  à  fleurs  a  été  installé  à  côté  de  celui  dans  lequel  se 
trouvaient  les  plantes  qui  faisaient  le  sujet  de  la  première 
expérience.  Les  deux  graines  ont  levé  le  20  mai. 

28  niai.  Les  feuilles  normales  se  développent. 

6  juin.  Les  tiges  ont  4  ^^  ^  centimètres.  Chaque  plant 
porte  deux  feuilles  normales;  elles  ont  2^,5  de  longueur 
et  1*^,2  dans  la  plus  grande  largeur.  Les  feuilles  primor- 
diales sont  d'un  vert  pâle.  ^  »  4 

1 D  juin»  Hauteur  des  tiges,  6  et  9  centimètres  ;  à  la  mètnc 
date  les  tiges  des  soleils  au  régime  du  nitrate  de  potasse  ont 
16  et  20  centimètres. 

Les  deux  feuilles  sont  d'un  veit  pâle  -,  les  feuilles  prîmor 
diales  sont  entièrement  décolorées. 

21  juin.  La  végétation  semble  n'avoir  fait  aucun  progrès 
depuis  le  i5.  Les  feuilles  primordiales  sont  flétries. 

4  juillet.  Un  des  soleils  est  mort  ;  on  l'enlève  ,  après 
dessiccation  :  il  a  pesé-os*",!  10.  Il  portait  deux  feuilles  nor- 
males. 

^i  juillet.  Le  soleil  restant  a  i3  centimètres  de  hauit  et 
deux  feuilles  normales  très-pâles,  longues  de  2  centimètres 
sur  7  millimètres  de  largeur  \  à  la  même  date,  un  des  soleils 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3*  sériO;  t.  XLVI.  (Janvier  vb^G.")  ^ 
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au  régime  du  nitrate  atteint  une  hauteur  de  Sa  centimètres 
et  porte  onze  feuilles  normales  d'un  beau  vert. 

il  juillet.  Deux  petites  feuilles  très-paies  ont  apparu; 
la  végétation  est  languissante. 

22  août.  On  compte  maintenant  trois  feuilles  naissantes. 
La  liauteur  dé  la  plante  est  de  20  centimètres  ;  la  tige  est 
tk*ès-gréîe.  Là  feuille  la  plus  développée  a  toujours  2  centi- 
mètres de  longueur  sur  7  millimètres  de  largeur;  depuis  le 
21  juîlletetîe  est  restée  stationnai  re. 

Après  dessiccation  la  plante  a  pesé o ,  2 1 5 

Le  soleil  mort  le  4  juillet  pesait 0,110 

0,325 

C^est  environ  quatre  fois  et  demi  le  poids  de  la  graine. 

On  peut  comparer  la  végétation  languissante  et  incom- 
plète de  Thelianthus  dans  un  sol  dénué  de  principes  azotés 
assimilables  à  celle  des  graines  extrêmement  légères  placées 
dans  les  mêmes  conditions.  Cependant  le  poids  d'une  se- 
mence d'helianthus  est  de  3  à  4  centigrammes  ;  c'est  ce  que 
pèse  un  grain  d'avoine  et  dix  fois  plus  que  ne  pèse  une 
graine  de  cresson,  qui ,  Tune  et  Tautre,  donnent  néanmoins 
naissance  à  des  plantes  bien  chétives  sans  doute,  quand 
elles  croissent  en  l'absence  de  toute  trace  d'engrais ,  mais 
qui  enfin  atteignent  le  terme  de  la  vie  végétale,  puisqu'elles 
reproduisent  la  semence  d'où  elles  sont  issues.  Il  7  a  par 
conséquent  lieu  de  croire  que  la  suspension  de  la  végétation 
dans  une  plante  née  d'une  graine  mise  d£kns  un  terrain  sté- 
rile n'est  pas  uniquement  la  conséquence  du  peu  de  masse 
de  cette  graine,  mais  qu'elle  dépend  aussi  du  rapport  de 
cette  masse  a  celle  que  le  végétal  doit  acquérir.  Ainsi, 
comme  je  l'ai  exposé  dans  un  précédent  Mémoire,  une  se- 
mence de  mimulus  pesant  ~  de  milligramme,  déposée  dans 
du  sable  calciné  mêlé  de  cendres,  donne  une  plantule  pour- 
vue seulement  de  feuilles  primordiales  qui  reste  ainsi  sta- 
tionnaire  pendant  deux  à  trois  mois,  parce  qu'il  lui  manque 


(  '9  ) 
le  tissu  azoté  ixidispenâakle  k  son  exleusion.  Or,  cette  an- 
née, j'ai  cojrifiitaté  qu'une  gt^^iae  ide  faiiaulus  aemée  dans  de 
la  bounte  terris  de  jardio  p^H^dnk  une  plante  {lesaMl,  après 
dessiccation,  2^*^,22,  c'est-à-dire  renfermant  plus  de  cent 
trente  miJIe  fois  autant  de  matière  organisée  que  la  se- 
mence, l'^i  trevré  ausisi  qu'une  graine  d'belîandius  de 
3  centigrammes  donne,  dans  les  mêmes  circonstances ,  une 
plante  qui,  après  avoir  été  sécliée  à  l*air,  pèse  1269  gram- 
mes, soit  quarante- deux  mille  fois  le  poids  de  la  graine. 
Sans  doute ,  dans  des  terrains  moins  fertiles ,  rhelianthus 
n^aurait  point  atteint,  à  beaucoup  près,  une  semblable 
croissance,  mais  alors  même,  et  quelque  faible  que  l'on 
imagine  la  <|uantité  de  matière  nécessaire  pour  constituer 
ce  qu'on  pourrait  appeler  la  plante  limite,  il  est  présuma- 
ble  qu'en  dehors  de  toute  intervention  de  fumier,  cette 
plante  ne  trouve  pas  dans  la  graine  les  éléments  du  tissu 
azoté  exigé  par  son  organisme ,  comme  cela  arrive  pour  les 
haricots,  le  froment,  Tavoine,  et  même  pour  le  c^son. 

Examen  de  la  plante  dév^eloppée  sous  Vinjluence  du 

nitrate  dépotasse. 

L'effet  du  nitrate  de  potasse  sur  la  végétation  des  soleils 
a  été  si  manifeste  et  si  prononcé,  qu'il  n'est  pas  possible  de 
douter  de  l'assimilation  de  l'azote  de  ce  sel.  D'un  autre 
côté ,  il  est  de  la  dernière  évidence  que  \^  modifications 
survenues  dans  la  constitution  du  nitre  ont  dû  se  réaliser 
dans  Tintérieur  de  la  plante,  puisque  le  sable  ne  renfermatt 
pas  de  matières  putrescibles  autres  que  celies  que  les  ra- 
cines pouvaient  excréter,  si  tant  est  qu'elles . en  eiQcrètent, 
et ,  dans  tous  les  cas ,  on  doit  admettre  comme  démonlvé-que 
le  salpêtre,  pour  agir  à  la  .manièite  d'un  engrais  Azoté, 
n'a  nullement  besoin  d'être  associé  à  du  fumier. 

Il  restait  à  rechercher  dans  quelle  ipropqrtion  le  nitre 
avait  fourni  de  l'azote  à  la  plante  ,  ou,  si  l'on  veut ,  com- 
bien de  nitre  avait  été  modifié  pendant  k  végétation,  et  a 


(  »o) 
constater  si  ta  totalité  de  l'azote  abandonné  par  le  sel  se 
trouvait  fixée  dans  l'organisme.  U  s'agissait,  par  conséquent, 
de  soumettre  à  l'analyse  la  graine ,  la  plante,  le  sol. 

Dosage  de  Vazotey  par  la  chaux  sodée,  des  graines  de 
soleil  récoltées  en  i854  au  Liebfrauenberg. 

Opéré  sur  onze  graines  pesant  0^*^,328. 

Acide  sulfurique normal  équivalent  à  o^',o4375  d'azote. 


w 


Titre  de  Tacide  :  Avant ...     33 ,6 

Après.  . .     26,0 

Différence...       7,6  équivalent  à  azote  o*%oo99. 
Pour  100  de  graine,  azote  3, 02. 

Dosage  de  F  azote  dans  les  plantes. 

Les  plantes  sèches  ont  pesé  6^*^,685  y  dans  lesquelles  il  y 
avait  : 

gr 

Tiges  très-ligneuses ^7  99^ 

Racines i ,  060 

Feuilles i  ,635 

6,685 

Comme  il  était  possible  que  les  plantes  renfermassent 
du  nitrate  de  potasse,  le  dosage  de  l'azote  a  d'abord  été 
fait  par  le  procédé  de  la  combustion  a  l'aide  de  l'oxyde  de 
cuivre  5  malgré  une  colonne  de  cuivre  très-divisé  de  plus 
de  2  décimètres  de  longueur,  le  gaz  obtenu  n'a  pas  été 
exempt  de  bioxyde  d'azote,  mais  ce  bioxyde  a  toujours 
été  mesuré  très-exactement  en  le  faisant  absorber  par  le 
sulfate  de  fer, 

I*  Le  bicarbonate  de  soude  employé  au  balayage  des  tu- 
bes avait  été  préparé  dans  mon  laboratoire  avec  du  carbo- 
nate préalablement  purifié. 


(  ") 

opéré  sur  i  gramme  de  matière  formée  de  : 

Tiges o>597 

Feuilles o ,  244 

Racines • o ,  159 


1 ,000 


oe 


Gaz  obtenu i5,4  len^p.  i8",2,  bar.  o"*,7439. 

Après  absorption  par  le  sul> 

fate  de  fer. i4?o 

Bioxyde  d'azote.  . . . , i  ,4 

Oxygène  à  déduire 0,7 

Azote 1 4  »  7 

1 3 , 5  à  o  d^ré  et  pression  o°',76  ; 
en  poids  o«*",oi7o5. 
II.  Madère  : 

Tiges 0,597 

Feuilles    o ,  244 

Racines OyiSg 


1,000 


co 


Gaz  obtenu i5,  i  temp.  i5°,3,  bar.  o",733. 

Après  absorption  par  le  sul- 
fate de  fer 1 3 , 9 

Bioxyde  d*azote 1,2 

Oxygène  à  déduire. 0,6 

1 3 , 4  à  o  degré  et  pression  o"*,  76  ; 
en  poids  o'='',oi672. 

in.  Dosage  de  t azote  par  la   chaux  sodée,  —  Ma- 
tière : 

Tiges 0,597 

Feuilles o ,  244 

Racines o,  159  \ 

1 ,  000 
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Acide  sulftti^uc  normal  équitâ-feirt  àf  os%o4375  d'^rzole. 

Titre  de  Tacidè  :  Avant. .  .     33, g 

Après...     ?.ï,85 

Différence.  . .      i2,o5  équivalent  à  azote  o^%oi56. 

La  proportion  d'azote  trouvée  par  le  dosage  à  la  chaux 
sod^e  est  Uti  peu  plus  faible  que  celle  donnée  par  la  com- 
bustion au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre  5  cela  provient  pro- 
bablement de  ce  que  la  petite  quantité  de  nitrate  qui  se 
trouve  dans  la  plante  n'est  dosée  qu'incomplètement  par  )a 
chaux  sodée. 

En  résumé,  l'azote  trouvé  dans  i  gramme  de  plaifte 
sèche  a  été  : 

I.  0,0170 

II.  0,0167 

III.  o,oi56 

-  -  ■  • 

0,0493  azote  dans  3  grammes  de  plante  sèche. 

Dans  la  totalité  de  la  plante  récoltée,  pesant  6^*^,685, 
azote  0^*^,1 099. 

Dosage  de  l'azp^e  dans  le  sol  où  se  sont  développés  les 

lielianthits , 

Après  une  dessiccation  à  Tétuve,  le  sable  quartzeux  dé- 
barrassé des  fragments  de  racines 

AP^^ '^'''9°i242«'8o 

Le  pot  à  fleurs  en  terre  cuite. ...       74 ,90  j   ^     ' 

Comme  le  sol  devait  ^*enfermer  le  nître  que  la  plante 
n'avait  pas  absorbé,  le  dosage  de  l'azote  a  dû  être  fait  par 
l'oxyde  de  cuivre,  mêlé  de  cuivre  très-divisé  et  ayant  a  sa 
suite  une  colonne  de  ce  métal.  Les  analyses  ont  été  exécutées 
dans  des  ti^bes  de  i  mètre  de  longueur,  à  cause  de  la  forte 
quantité  de  matière  sur  laquelle  on  opérait. 


(a3), 

I.  Pris  le  -p;  du  sol  et  du  pot  à  fleurs.: 

S«^l« '^*''9 1 24»' 28 

Pot  à  fleurs 7  ,^0  j 

ce 

Gaz  recueilli 4>6  temp.  i7°,8,  bar.  o"*,0743. 

Après  absorption  par  le  sul- 
fate de  fer 3,5 

Bîoxyde  d*azote 1,1 

Oxygène  contenu.  ..#....•     0/55  à  déduire  de  4%6« 

Azote • 4>o^ 

3,71  à  o  degré  et  pression  o",76  ; 
en  poids  o»',oo47. 

II.  Opéré  sur  le  \  dn  sol  : 

Sable ^^''^l/ftfrftfi 

PptàHeurs 4,98)^     ■ 

oc 
Gaz  recueilli 9,3  temp.  i6®,3,  bar.  ©",742; 

Après  absorption  par  le  sul- 
fate de  fer 6,9 

Bioxyde  d'azote 2 ,4 

Oxygène  contenu 1,2  a  déduire  de  9",3. 

Azote 8,1     X 

7 ,47  à  o  degré  et  pression  o™,76; 
en  poids  0,0094  (i). 
m.  Opéré  sur  le  {  du  sol  : 

Sable ^^''^^U8«'56 

Pot  à  fleurs 14,98)^     ' 

ço 

Gaz  recueilli 9,0  temp.   i6®,o,  bar.  o'",739. 

Après  absorption  par  le  sul- 
fate de  fer 5,6 

Bioxyde  d^azote ...     3,4 

Oxygène  contenu .*.      1,7  à  déduire  de9*^'^. 

Azote 7,3 

6,7  à  o  4egré  et  pression  o'",76{ 
en  poids  o*'',oo85. 

■  ■         .      ■  Il  I      .         Il        I  I  ■  ■     I  ■■!  ■ 

(î)  On  a.  pris  pour  le  poids  du  centimètre  cube  d'aiote  o5»"jOOi263. 


t 
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On  a  pour  la  teneur  en  azote  du  sol  du  pot  à  fleurs  : 

I.     Dans  le  -nr  •  •  •  •    •  •     0,0047 

II.-   Dans  les  ~j  ......  .     o  ,0094 

III.  D|ins  les  -pi^ o,oo85 

Dans  la  moitié  du  sol  . . .     o  ,0226 
Dans  la  totalité 0,0462 

Comparons  maintenant  là  quantité  d'azote  introduite  à 
celle  qui  a  été  retrouvée  dans  la  plante.  D'abord  pour  éva- 
luer aussi  exactement  que  possible  la  proportion  d'azote 
contenue  dans  les  6s*',685  de  plante  sèche,  on  doit  éliminer 
le  résultat  obtenu  par  le  dosage  au  moyen  de  la  chaux 
sodée,  le  procédé  ayant  pu  ne  pas  donner  tout  Tazote  de 
la  petite  quantité  de  nitrate  que  devait  naturellement  ren- 
fermer un  végétal  soumis  au  régime  suivi  dans  cette  expé- 
rience ]  on  a  donc  pour  Tazote  dosé  dans  la  plante  : 

I.  Matière  i   gramme;  azo^e 0,0170 

II.  Matière  i   gramme;  a^ote 0,0^67 

Dans  2  grammes o,o337 

Dans  6'%685,  ^zote   o ,  1 1 26 

La  plante  a  reçu  i^'',  1 10  de  nitrate  de  potasse  renfermant 
pour  100,  1 35^^84  d'azote. 

Les  deux  graines  pesaient  oS'^,062;  elles  contenaient, 
pour  loo,  3'5'*,o2  d'azote,  on  a  ainsi  : 

Dans  I  "•*,  1 1  o  de  nitrate  de  potasse,  azote. .  .     o ,  i536 

Dans  o8%o62  de  graines 0,0019 

Azote  donné ......       0^%  ï  555 

gr 

Dans  les  ô^^ôSS  de  plantes  sèches,  azote. .  .     o,  1 126 

Dans  les  2/^2^^ fio  de  sol  et  pot o  ,o452 

Azote  trouvé o^*",  1578 

pifforcme  ^-  o«'^,oo23 


/ 
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Ainsi,  on  a  retrouvé  dans  la  plante  et  dans  le  sol,  à  2  mil- 
ligrammes près ,  en  plus,  l'azote  apporté  par  le  nitrate  de 
potasse  (i). 

Si  la  plante  a  puisé  dans  le  nitrate  tout  l'azote  que  ren- 
fermait son  albumine,  sa  caséine,  elle  a  dû  en  absorber 
o6%8b26. 

Or,  comme  chaque  équivalent  de  nitrate  en  pénétrant 
dans  Torganisme  d'un  végétal  porte  avec  lui  i  équivalent 
d'alcali,  il  en  résulte  que  les  faelianthus  ont  dû  recevoir 
o8',374i  de  potasse,  représentant  o6^,55o4  de  carbonate. 
L'alcali  introduit  par  le  nitrate  devait  se  trouver  dans  les 
cendres  de  la  plante. 

Dosage  des  cendres  et  détermination  de  leur  richesse  en 

alcali. 

J'ai  brûlé  dans  Une  capsule  de  platine ,  en  ménageant  la 
température  atin  d'éviter  la  fusion,  1  gramme  de  plante 
sèche  dans  lequel  il  entrait  : 

Tiges 0,597  j 

Feuilles 0,1^^  >  î  gramme. 

Racines o ,  1 69  ) 

La  cendre  obtenue,  parfaitement  blanche,  très-alcaline, 
a  pesé  08',  III,  Rapportant  ce  nombre  aux  6^^,685  de  plante 

(1)  En  n^élimiiiaot  pas  le  résultat  obtenu  par  la  chaux  sodée,  on  aurait 
pour  Pazote  de  la  plante  og'*,iog9,  et,  par  conséquent,  pendant  la  végéta- 
lion,  au  lieu  d''un  gain  de  1  milligrammes,  une  perte  de  o"*S,4.  Si  Ton 
fixait  Pazole  de  la  plante,  uniquement  par  le  résultat  du  dosage  au  moyen 
do  la  ohAux  sodée,  la  perte  atteindrait  6  milligrammes;  cependant  la  quan- 
tité d^azole  dans  i  gramme  de  matière,  déterminée  par  ce  procédé,  ne 
diffère  que  de  i  milligramme  environ  de  celle  obtenue  par  Temploi  de 
Toxyde  de  cuivre;  ici,  celte  différence  est  probablement  due  à  la  présence 
iVixn  peu  de  nitrate,'  et  Terreur  qui  en  résulte  est  multipliée  par  6.  C^est 
pour  atténuer  autant  que  possible  cette  cause  d^erreur  que,  dans  un  pré- 
cédent Mémoire.  j'*aî  recommandé  de  soumettre  à  Tanalyse  la  totalité  de 
la  plante  récoltée  j  ou  tout  au  moins  la  moitié;  si  je  n^ai  pas  suivi  ce  pré- 
cepte dans  la  circonstance  actuelle,  c'est  qu'il  y  avait  lieu  de  déterminer 
les  cendres  de  la  plante.  * 
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sèche,  on  a  o&'',742,  pouvant  certainement  contenir  oS^,55o4 
de  carbonate  de  potasse^  mais  j'ai  cru  devoir  déterminer  Tal- 
cali  que  renfermait  la  cendre  de  Thelianthus. 

Les  0^*^,111  de  cendres  ont  été  mises  avec  3o  centimètres 
cubes  d'eau  dans  un  verre  conique  pouvant  être  fermé  par 
un  obturateur.  Après  avoir  agité  à  plusieurs  reprises,  on  a 
laissé  digérer  pendant  vingt-quatre  heures,  pi^is  il  a  été  pro- 
cédé au  titrage  de  la  liqueur  alcaliue. 

La  partie  insoluble  des  cendres  étant  déposée,  lo  centi- 
mètres cubes,  le  j  de  la  dissolution,  ont  été  introduits  dans 
un  petit  ballon,  avec  une  pipette  d'acide  sulfurique  normal 
équivalent  à  06*^,1473  de  potasse.  On  a  fait  bouillir  pour 
chasser  l'acide  carbonique,  et,  après  avoir  versé  le  mélange 
dans  un  verre,  ajouté  le  nombre  voulu  de  gouttes  d'infusion 
de  tournesol,  on  a  titré. 


ce 


Titre  de  Faoide  :  Avant. . .     33,9 

Après. . .     29,1 

Différence. .  .       4»^  équival.  à  0,0209  de  potasse, 

Soito8'',o627  pour  toute  la  dissolution,  et,  pour  les  6^^685 
de  plante  sèche,  06*^54*91  d'alcali  représentant  o6^,6i5  de 
carbonate  de  potasse.  D'après  le  nitrate  absorbé  par  la 
plante,  on  n'aurait  dû  avoir  que  oS'^,55o4  de  carbonate;  la 
différence  en  plus  est  expliquée,  au  reste,  par  l'alcali  qu'ont 
dû  nécessairement  fournir  les  cendres  ajoutées  au  sable 
dont  le  sol  était  formé. 

On  a  vu,  d'après  l'azote  acquis  pendant  la  végétation,  que 
la  plante  avait  dû  absorber  o^'",8o25  de  nitrate  de  potasse  ; 
comme  on  avait  donné  iS'^,110  de  ce  sel,  il  devait  en  rester 
06*^,3075  dans  le  sol,  mêlés  aux  sels  provenant  des  cendres. 
J'ai  recherché  la  quantité  de  substances  salines  restées  dans 
le  sable,  de  la  manière  suivante,  en  agissant  sur  le  -  de  la 
totalité. 

Le  sol,  y  compris  le  vase  qui  le  contenait,  consistait: 


(  >7) 

Ensable 167 >9o         le  { 33,58 

Pot  à  fleurs 74»90         le  j ï4>9^ 

143,80  48,56 

On  a  fait  digérer  les  48^*56  de  matières  dans  143  centi- 
mètres cubes  d'eau^  79">5  de  la  dissolution  très*sensible* 
ment  alcaline,  évaporés  dans  une  qapsule  en  platine,  oM 
laissé  un  résidu  salin  légèrement  coloré  en  brun,  qui  a  pesé 
oS*',o38  après  une  forte  dessiccation.  Les  14^  centimètres 
devaient  donc  en  contenir  oS'',o679,  et  tout  le  sol  cinq  fois 
plus,  c'est-à-dire  oS'^,34*  On  aurait  du  en  obtenir  seule- 
ment oS'',3i;  mais  ici  encore  devaient  se  rencontrer  ime 
partie  des  sels  des  cendres  mêlées  au  sable  au  commence- 
ment de  Fexpérience.  En  ajoutant  un  peu  d'eau  au  résida 
salin  recueilli  dans  la  capsule  de  platine,  et  laissant  évapo- 
rer, on  a  eu  de  belles  aiguilles  de  nitrate  de  potasse  dans 
une  eau  mère  franchement  alcaline. 

Ce  résultat  peut  être  contrôlé  en  transformant  en  nitrate 
rabote  dosé  dans  le  sol  ;  on  aura  toutefois  un  nombre  trop 
fort,  parce  que  Ton  convertira  en  acide  nitrique  la  très-petite 
quantité  d'azote  appartenant  à  la  matière  organique  dissé- 
minée dans  le  sable,  et,  quelque  minime  qu'elle  soit, 
comme  le  rapport  des  équivalents  de  l'azote  et  du  nitrate 
est  II  176:  1262,3,  le  poids  calculé  du  sel  sera  sensible- 
ment surchargé. 

On  a  trouvé  dans  le  sol  0^^,0482  d'azote  représentant 
o^'',326  de  nitrate  de  potasse;  or,  d'après  la  supputation 
fondée  sur  ce  qu'il  y  aurait  eu  oS',8o25  de  nitre  absorbé  par 
la  plante,  il  ne  devait  en  rester  dans  le  sol  que  0^^,3075. 

Malgré  les  différences  que  je  viens  de  signaler  entre  les 
nombres  donnés  par  le  calcul  et  ceux  trouvés  directement, 
on  peut,  je  crois,  résumer  comme  il  suit  les  faits  précédem- 
ment exposés. 

1°.  L'azote  du  nitrate  absorbé  est  assimilé  par  la  plante. 

;i*^.  Pour  chaque  équivalent  d'azote  assimilé,  rheliantlius 
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parait  avoir  fixé  dans  sou  organisme  un  équivalent  de  po- 
tasse. 

3*^.  On  retrouve  dans  le  sol  à  peu  près  en  totalité  le  ni- 
trate que  la  plante  n'a  pas  absorbé. 

4**.  L'action  du  nitrate  de  potasse,  très-prononcée  dès  le 
début  de  la  végétation,  se  manifeste  sans  qu'il  soit  nécessaire^ 
d'ajouter  au  sol  une  matière  organique  putrescible. 

Que  se  passe-t-il  lorsque  le  nitrate  a  pénétré  dans  la 
plante?  L'azote,  avant  d'entrer  dans  la  constitution  de  l'al- 
bumine végétale,  est-il  transformé  en  ammoniaque  suivant 
la  réaction  indiquée  par  M.  Kuhlmann?  C'est  là  une  ques- 
tion que  mes  expériences  ne  sauraient  résoudre. 

Examen  de  la  plante  déi^eloppée  sans  Vinter\^ention  du 

nitrate  de  potasse. 

Dans  l'expérience  comparative  où  les  helianthus  ont 
végété  en  dehors  de  l'influence  du  nitrate  de  potasse ,  on  a 
vu  que  deux  graines  pesant  0^^,068  avaient  produit  deux 
plantes  pesant  0^^,325  ,  après  leur  dessiccation. 

Dosage  de  la  plante  au  moyen  de  la  chaux  sodée,  — 
On  a  opéré  sur  la  totalité  des  plantes. 

Acide  sulfurique  normal  équivalent  à  o^"", 04375  d'azote. 


ce 


Titre  deTacide  :  Avant. .  .      33,6 

Après ...      3i  ,9 

Différence. .  .        1,7  équivalente  azote o'^ooaa. 

Dosage  de  Vazote,  par  la  chaux  sodée^  dans  le  sol.  — • 
Opéré  sur  le  77 

gr 

Le  sable  sec  a  pesé 209,50         pris 20,95 

Le  pot  à  fleurs 91,50  9>ï5 

3oi,oo  3o,io 

On  a  fait  intervenir  2  grammes  d'acide  oxalique^  i  gramme 
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a  t^té  mêlé  à  la  matière ,  l'autre  gramme  étant  destiné  au  ba- 
layage du  tube. 

Acide  sulfurique  normal  équivalent  à  o^^^o^ij^  d'azote. 

oe 

Titre  de  Tacide  :  AvaDt. . .  *  33,5 

Après ...     33 ,  o 

Différence....     o,  5  équivalente  azote     o,ooo65 
Correction  pour  l'acide  oxalique. ...     o ,  ooo3o 

Dans  le  -p^  du  sol,  azote o  ,ooo35 

Dans  la  totalité o  ,oo35 

Résumé. 

gr 

Dans  les  plantes  sèches,  azote o, 002?. 

Dans  le  sol o  ,oo35 

0,0057 

Dans  les  graines,  azote o  ,002 1 

Gain  en  azote o ,  oo36 

Dans  cette  expérience ,  l'azote  acquis  par  une  végétatioi'k 
continue  pendant  plus  de  trois  mois  à  l'air  libre  et  à  l'abri 
de  la  pluie,  n'a  pas  atteint  4  milligrammes. 

Influence  du  nitrate  de  soude  sur  la  végétation. 

Le  nitrate  de  soude  étant  aujourd'hui,  en  Europe,  le  seul 
nitrate  employé  en  agriculture,  j'ai  dû  examiner  si,  dans  son 
action  sur  la  végétation,  il  se  comportait  comme  le  nitrate 
de  potasse.  L'expérience  a  été  faite  sur  du  cresson  alénois , 
et,  comme  points  de  comparaison  ,  la  plante  a  été  cultivée 
simultanément  :  i**  dans  de  la  terre  de  jardin;  oP  dans  du 
sable  privé  de  matières  organiques  par  une  calcination  à  la 
chaleur  rouge. 

Troisième  expérience.  —  Végétation  du  cresson  dans 
de  la  terre  de  jardin  fortement  fumée. 

Le  21  août  1 855,  j'ai  semé  vingt  et  une  graines  dans  un 
pot  contenant  5  litres  d'excellente  terre,  qu'on  a  arrosée 
avec  de  l'eau  de  source.  Dix  graines  levèrent.  La  végétation 


Acide  iioriiial  rnuivalnil  ii  <r',«>  j-ij.». 
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Titre  de  Tacidc  :  Avant. . .      33,7 

Après ...      32,7 

Différence.  .  .         i  ,o  é(|uivalentà  azote  u,ooi3 

G)rrection  pour  l'aride  oxalique. . .  .  0,000^ 

Dans  le  \  du  sol,  azote u ,  uo  m> 

Dans  la  totalité  du  sol o ,  oo7u 


Résumé  de    VtxpéHenvr. 


FF 


Dans  la  plante  sèche,  a/ote o,uoilS 

Dans  le  sol o  ,ou3u 

U,OO^j() 

Dans  les  2 1  {^raines  senices,  azote o  ,oo25 

Gain  en  azote,  en  un  mois  et  demi. . .      0,0021 

Vax  sept  semaines  de  végétation  il  y  aurait  eu  un  gain 
d' azote  de  2  milligranimcs,  mais  ce  nombre  est  probable- 
ment trop  fort.  Comme  dans  une  série  de  mes  recherches 
antérieures,  j'avais  disposé  un  pot  à  fleurs  contenant  du 
sable  calciné,  des  cendres,  sans  y  semer  du  cresson  ;  le  sable 
a  été  arrosé  pendant  toute  la  durée  de  rexpérîencc  avec 
Teau  employée  à  Tarrosement  des  plants.  Dans  ce  sable , 
qui  avait  le  même  poids  que  celui  011  le  cresson  s'était  dé- 
veloppé, 1  analyse  a  indiqué  o"""'^^,j  d'azote,  qu\m  ne  peut 
attribuer  qu'à  une  influence  de  Tair.  A  la  surface,  le  sable 
présentait  des  taches  vertes,  occasionnées  par  la  présence 
d'une  végétation  cryptogamîquc  que  j'ai  remise  à  noti*e  sa- 
vant confrère,  M.  Montagne,  en  le  priant  de  vouloir  bien 
rexaminer. 

I/azole  acquis  par  le  cresson  ne  s'élève  donc  pas  à  plus 
de  0^*^,0014. 

ClTVQL'lÈME    EXPÉRIENCE.  — Vcf^étaîlOn    ihl   CVCSSOTl  SOUS 

r influence  du  nitrate  de  soude. 
Dans  du  sable  calciné,  auquel  on  ajoute  o^',i5  de  cen- 
dres alcalines,  j'ai  seuié  vingt  et  une  graines  de  cresson,  le 
21  août  i855.  Le  28,  seize  graines  étaient  levées.  Après  la 
germination,  la  plante,  dans  tout  le  cours  de  lexpéricnce  , 
a  été  ai  joséc  avec  de  l'eau  distillée  saturée  de  ixii/.  acide  car- 
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bouiquc.  Le  28  août  on  mit  dansTeaud'arroscment 0^*^,02  de 
nitrate  de  soude  du  Pérou  puriGé  par  cristallisation. 

Du  39  août  au  4  septembre,  la  plante  a  reçu  0^^,06  de  ni- 
trate. Les  feuilles  étaient  alors  presque  aussi  développées 
que  celle  du  cresson  cultivé  en  terre  de  jardin. 

Du  10  au  i5  septembre,  donné  0^^,04  de  nitrate.  Les 
feuilles  sont  d^un  beau  vert,  mais  déjà  elles  présentent 
moins  de  surface  que  les  feuilles  du  cresson  en  terre  de 
jardin. 

Du  17  au  '2o  septembre,  donné  08*^,04  de  nitrate.  D  y  a 
sur  chaque  plant  cinq  feuilles  bien  développées  comme  sur 
le  cresson  en  terre  de  jardin. 

Du  23  septembre  au  3  octobre,  donné  o^%o6  de  nitrate. 
Quelques  feuilles  commencent  à  devenir  jaunes;  le  même 
accident  s*est  produit  d'une  façon  plus  prononcée  sur  le 
cresson  en  terre  de  jardin.  Toutes  les  feuilles  primordiales 
sont  décolorées  et  flétries;  elles  adhèrent  à  la  plante. 

g  octobre.  Chaque  plant  porte  huit  à  dix  feuilles  d'un 
vert  foncé;  elles  ne  diflèrent  pas  beaucoup  en  dimensionde 
celles  du  cresson  en  terre  de  jardin  ;  elles  sont  plus  résis- 
tantes, et  leurs  pétioles  plus  rigides.  La  plante  a  tallé;  sa 
hauteur  ne  dépasse  pas  5  centimètres.  On  comptait  seize 
plants  très-vigoureux  qui,  après  avoir  été  desséchés  à  Tétuvc, 
ont  pesé  : 

«r 

Tiges  et  feuilles 0,600  )    „  ^_ 

T,     .  ^   o«%83i. 

Racmes o ,  222  ) 

Seize  graines  pesant  o^'',o38,  la  plante  récoltée  contenait 
vingt«deux  fois  le  poids  de  la  semence. 

Dosage  de  l'azote  dans  la  plante  desséchée. 

Bien  que  la  plante  dût  contenir  un  peu  de  nitrate  de 
soude,  j'ai  dosé  Tazote  par  la  chaux  sodée. 

Acide  sulfurique  normal  équivalent  à  o8',o4375  d'azote. 

L  Matière  : 

Tiges  et  feuilles 0,196  j  ^gr^^gs. 

Racines ».     0,072  j 

Ami.  dit  Chim.  ei  de  IV/r5.>  3*"  s.rio,  t.  XLVI.  (Janvier  \^%.'         "^ 
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Titre  de  Tacide  :  Avant ...      33,8 

Après.  . .     27,2 

Différence. . .       6,6  équivalent  à  azote  o,oo85. 
II.  Matière: 

Tiges  et  feuilles o,  iq6  /     ,    ^^ 

Racines o ,092  \ 


ce 


Titre  de  Facide  :  Avant ...     33 , 7 

Après.  .  .      27,7 
Différence...       6,0  équivalente  azote     o«'^,oo78. 

Dans  la  matière  o«'',536,  azote o^'jOiôî. 

Dans  les  oS^'^SSi  de  plantes  récoltés,  azote  oS%o254. 

Pour  100  de  plante  sèche,  azote  3, 06. 

La  proportion  d'azote  j  ou  si  l'on  veut  la  proportion 
d'albumine  de  légumine  Ju  cresson  venu  sous  l'influence  du 
nitrate  de  soude ,  est  la  même  que  celle  trouvée  dans  le 
cresson  cultivé  dans  une  terre  extrêmement  fertile.  On  a 
pu  remarquer  que  la  même  plante,  développée  dans  du  sa- 
ble dénué  de  substances  agissant  comme  engrais,  ne  renfer- 
mait, pour  100  parties,  que  1,6  d'azote. 

Dosage  de  fazote  dans  le  sol  oh  le  cresson  s'est  déi^e^ 

loppé. 

Le  sable  sec  a  pesé ... .      i65,5o         lamoitié. ...     82,75 
Le  pot  à  fleurs 62 ,  o5  3 1 ,  o3 

227,55  113,78 

L'analyse  a  été  faite  par  l'oxyde  de  cuivre  mêlé  et  suivi 
de  cuivre  métallique  très-divisé. 

Matière,  n3«'%78.  Gaz  recueilli,  20  divisions  du  tube  gradué. 
Température  11  degrés.  Baromètre  0^,727. 

Après  l'absorption  par  le  sul- 
fate de  fer 18 

Bioxyde  d*azote ...    2 

Oxygène  contenu i  à  déduire  des  20  divisions 

Azote 19 

17,5  à  o  degré  et  pression  o"*,76. 


i 
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Cent  divisions  du  tube  mesureur  représentant  20  centi- 
jètres  cubes,  on  a  : 

gr 

Azote  3*^%5.     En  poids  :  Pour  la  moitié  du  sol 0,00442 

Pour  la  totalité 0,00884 

Comparaison  de  la  quantité  d'azote  introduite  dans  Vex^ 
périence  à  celle  trouv^ée  dans  la  plante  et  dans  le  sol. 

J'ai  constaté  que  le  nitrate  de  soude  employé  dans  cette 
expérience  retenait  sur  100:  1,7  d'humidité.  Les  0^*^,22  de 
sel  donnéà  la  plante  deviennent,  parconséquenl,  oS%2i63. 

Dans  o«%2i63  de  nitrate,  azote. .      o  ,o357  )  1 

^       ,  .       j  i  J  Azote  donne  o8'',o382 

Dans  les  2 1  graines  de  cresson. . .      o ,  0020  ) 

Dans  leso^%83i  de  plant,  sèch.  azote  o,0254) 

^       ,       ,  *  OQ  Azote  trouve  o8%o342 

Dans  le  sol 0,0000  )  ^ 

Différence  —  o^',oo4o 

On  retrouve  ainsi  dans  la  récolte  ,  à  ■'-  près  en  moins , 
l'azote  du  nitrate  de  soude.  Cependant,  comme  ce  7  est 
exprimé  par  4  milligrammes,  il  est  possible  que  cette  perle 
soit  due  à  la  destruction  d'une  certaine  quantité  de  nitrale 
qui,  dans  cette  circonstance,  serait  représentée  par  o^**,024, 
supposition  d'autant  plus  admissible  que,  suivant  M.  Schloes- 
'  sîng,  die  la  matière  végétale  morte  immergée  dans  une  so- 
lution de  nitrale,  fait  disparaître,  à  la  longue,  une  par- 
tie du  sel  dissous. 

Raisonnant  ici,  comme  je  l'ai  fait  lorsqu'il  s'agissait  du 
nitrate  de  potasse,  on  arrive  à  cette  conclusion,  que  si  le 
cresson  a  emprunté  l'azote  acquis  au  nitrale  de  soude,  il  a 
fallu  qu'il  absorbât  o^*^,  i4'i8  de  ce  sel,  puisqu'il  a  fixé  dans 
son  organisme,  o8'',0235  d'azote  (i).  Un  équivalent  d'azote 
engagé  dans  un  nitrale  enlraînant  avec  lui  i  équivalent 
d'alcali,  il  s'ensuit  que  le  cresson  aurait  assimilé  oS'',o52  de 
soude.  Cette  soude,  la  cendre  de  la  plante  devait  la  présenter 

(i)  Après  avoir  déduit   des  o^^'yOï^y^  d'azote  de  la   planle,  Tazole  des 
{▼raines. 

3. 
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n  l'élat  de  carbonate.  En  incinérant  oS',268  du  cresson  ré- 
collé, j'ai  obtenu  0^^029  de  cendres ,  soît  08*^,090  pour  toute 
la  récolte  :  ces  cendres  pouvaient  bien  renfermer  oS*',o5a  de 
soude;  elles  étaient  très-alcalines,  mais  je  disposais  de  trop 
peu  de  matière  j)our  en  doser  Talcali. 

Si  oS%i428  de  nitrate  de  soude  ont  été  absorbés  par  la 
plante,  il  a  dû  rester  0^*^,0735  de  ce  sel  dans  le  sol.  En  cal- 
culant le  poids  du  nitrate  tenu  en  réserve  diaprés  Tazote 
dosé  dans  le  sol,  o^'',oo9,  on  trouve  oS'",o54.  La  différence 
est  assez  forte,  mais  quand  on  sait  que  i  milligramme  d^azote 
équivaut  à  6  milligrammes  de  nitrate,  on  conçoit  que  cette 
différence  dépende  d'une  erreur  même  très-légère  qui  affec- 
terait la  détermination  deTazole  du  sol.  On  s'est  assuré,  au 
reste,  de  la  présence  du  nitrate  de  soude  resté  en  réserve  en 
lessivant  le  sable  et  le  pot  à  fleurs.  En  agissant  sur  la  moitié 
du  sol  : 

Sable  sec 82 ,75    1      ^         ^ 

Pot  à  fleurs 3i,025)"^   '"^' 

on  a  obtenu  oS*",075  de  matières  salines,  à  peine  colo- 
rées et  alcalines;  pour  la  totalité  o^^,i5o,  pouvant  bien 
contenir  les  o^^^oy'iH  de  nitrate:  l'excès' est  évidemment  du 
aux  sels  alcalins  apportés  par  les  cendres  ajoutées. 

Il  me  paraît  résulter  de  ces  recherches  que  les  nitrates  al- 
calins agissent  sur  la  végétation  avec  autant  de  promptitude 
et  peut-être  avec  plus  d'énergie  que  les  sels  ammoniacaux. 
Ainsi,  dans  les  expériences  sur  Thelianthus  faîtes  dans  des 
sols  de  même  nature,  d'égal  volume ,  dans  des  conditions  at- 
mosphériques identiques,  à  l'air  libre,  en  arrosant  avec  la 
même  eau,,  on  a  vu,  par  la  seule  intervention  de  i  gramme 
de  nitrate  de  potasse,  la  plante  atteindre  une  hauteur  de  5o 
à  72  centimètres  ;  porter  une  fleur  ;  faire  entrer  dans  l'albu- 
mine végétale  plus  de  i  décigramme  d'azote  et  produire  en 
matière  sèche  cent  huitfoisle  poids  de  la  graine.  La  plantea 
fixé  environ  3  grammes  de  carbone;  c'est  dire  qu'elle  a  dé- 
composé, pour  s'en  approprier  la  base,  plus  de  5  litres  de 
gaz  acide  carbonique.  ^ 
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Mainlenant  que  s'cst-il  passé  en  l'absence  du  salpêtre? 
L'helianthus  s^est  à  peine  développé  ^  sa  tige  grêle  portant 
deux  ou  trois  feuilles  d'un  vert  pâle^  seulement  3  milli- 
grammes d'azote  ont  été  assimilés  :  par  conséquent  il  ne 
renfermait  pas  sensiblement  plus  de  tissu  azoté  qu'il  n'en 
existait  dans  la  graine.  La  plante  sèche  n'a  pesé  que  cinq  fois 
le  poids  de  la  semence,  et,  en  trois  mois  d'une  végétation 
languissante,  il  n'y  a  pas  eu  4  décilitres  de  gaz  acide  carbo- 
nique décomposés. 

Les  résultats  obtenus  avec  le  cresson  ne  sont  pas  moins 
significatifs.  Dans  un  sol  stérile,  la  plante  en  sept  semaines, 
à  l'air  libre,  n'a  pas  acquis  2,  milligrammes  d'azote  \  après  sa 
dessiccation  elle  ne  pesait  que  trois  fois  autant  que  la  se- 
mence, ayant  assimilé,  au  plus,  le  carbone  de  i  décilitre 
d'acide  carbonique,  bien  qu'elle  ait  été  arrosée  avec  de  l'eau 
saturée  de  ce  gaz. 

Quelques  centigrammes  de  nitrate  de  soude  ont  changé 
complètement  la  physionomie  de  l'expérience.  La  plante 
devint  alors  comparable  à  celle  qui  se  développait  dans  un 
sol  fumé  ;  elle  a  pris  sS  milligrammes  d'azote,  et  pesé,  sèche, 
vingt-deux  fois  autant  que  la  graine  d*où  elle  était  sortie. 
En  un  mois  et  demi,  le  carbone  acquis  représentait  y  déci- 
litres de  gaz  acide  carbonique. 

L'influence  si  manifeste  des  nitrates  sur  le  développe- 
ment de  l'organisme  végétal  corrobore  cette  opinion  émise 
dans  un  précédent  Mémoire,  que  la  décomposition  du  gaz 
acide  carbonique  par  les  feuilles  est  en  quelque  sorte  subor- 
donnée à  l'absorption  préalable  d'un  engrais  fonctionnant  à 
la  manière  du  fumier  de  ferme  ;  cet  engrais ,  indifférem- 
ment, peut  être  de  l'ammoniaque,  une  matière  organique 
putrescible,  un  nitrate  comme  ces  recherches  l'établissent; 
il  suffit  que  l'azote  qu'il  apporte  soit  assimilable,  qu'il  puisse, 
en  un  mot,  concourir  à  la  formation  du  tissu  azoté  du  végétal . 

La  démonstration  de  ce  fait,  que  le  salpêtre  agit  très-favo- 
rablement sur  la  végétation ,  par  suite  de  son  absorption 
directe  et  sans  le  concours  de  substances  suscc\l\.\VA^î%  ^^^ 
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prouver  la  fcrmcTîtalion  putride,  permet  de  comprendre 
pourquoi  certaines  eaux  exercent  sur  les  prés  des  effets  ex- 
trêmement marqués,  quoique  souvent  elles  ne  renferment 
(Jue  des  traces  à  peine  dosables  d'ammoniaque.  C'est  que  ces 
eaux  contiennent  ordinairement  des  nitrates  qui  concon- 
rent  comme  Tammoniaque,  mieux  même  que  l'ammo- 
nfaque,  à  la  production  végétale  (i). 

Cette  remarque  a  bien  son  importance;  car,  dans  Tétat 
actuel  de  Fart  agricole,  on  peut  soutenir  que  l'origine  la 
moins  contestable  de  la  fertilité  du  sol  arable  réside  dans  la 
prairie  irriguée.  C'est  là  où  sont  concentrés  dans  les  four- 
rages des  éléments  disséminés  dans  l'air  et  dans  l'eau,  les- 
quels, après  avoir  traversé  l'organisme  des  animaux,  passent, 
en  grande  partie,  dans  la  terre  labourée.  Aussi  quels  qu'aient 
été  les  progrès  de  la  culture  dans  une  contrée,  à  moins  d'une 
richesse  de  fonds  toute  particulière,  on  trouve  qu'il  y  a  tou- 
jours des  prairies  plus  ou  moins  étendues  annexées  au  sol 


(])  11  y  a  cent  quarante  ans  qu''on  a  trouve  des  nitrates  dans  Peau  du  lac 
de  Tacarigua ,  près  Maracay ,  dans  l'Etal  de  Veouezela  (Amérique  méridio- 
nale). En  1770  Bergman  découvrit  du  nitre  dans  J'eau  des  puits  d'Upsal. 
En  1 835,  j'ai  constaté  la  présence  des  nitrates  dans  Teau  des  abondantes 
sources  de  Roye,  près  Lyon.  En  1840,  M.  Dupasquier  a  dosé  une  très- 
notable  proportion  de  nitrate  de  chaux  dans  Teau  de  la  source  du  Jardin 
des  Fiantes  de  Lyon.  MM.  Boutron-Charlard  et  O.  Henry  ont  trouve  des 
indices  de  nitrates  alcalins  dans  Tcau  de  la  Seine  et  dans  les  eaux  de  quinze 
rivières  qui  entrent  dans  ce  fleuve.  En  1847,  M.  Sainte-Claire  Devillc  a 
dosé  des  nitrates  dans  la  Garonne,  la  Seine,  le  Rhin  ,  le  Doubs,  le  Rhône; 
dans  la  source  d'Arcueil,  près  Paris;  dans  celle  de  Suzon  qui  alimente 
Dijon;  dans  les  sources  de  Mouiilère,  de  Billccul,  d^Acier^  de  Brégil,  si- 
tuées toutes  dans  la  proximité  de  Besançon.  Les  eaux  des  puits  de  cette 
dernière  ville  sont  remarquables,  dit  M.  Sainte-Claire  Deville,  par  les 
quantités  de  nitrates  qu'elles  contiennent;  aussi,  les  résidus  solubles  don- 
nent-ils lieu,  lorsqu'on  les  chaufTe,  à  un  dé£;agement  considérable  de  va- 
peurs nitreuscs. 

M.  Sainte-Claire  Deville  a  trouvé  3iniing^8  de  nitrate  de  potasse  dans 
1  litre  de  Teau  du  Rhin.  Or,  comme  à  l'époque  des  eaux  moyennes  le  Rhin, 
à  Laulerbourg ,  débite  1 106  mètres  cubes  par  seconde,  on  voit  qu'en  adop- 
tant celte  donnée,  le  fleuve  on  vingt-quatre  heures  porlerait  à  la  mer 
363  12a  kilojjrammcs  de  nitrate,  environ  un  million  do  quinlaux  dans  uno 
année. 
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livré  à  la  charrue.  L'exception  ne  se  montre  que  là  où  il 
est  loisible  de  se  procurer  les  immondices  des  centres  de 
populations,  ou  bien  encore,  là  où  parvient  le  guano  ou  le 
salpêtre  du  Pérou. 

11  faut  bien  le  reconnaître,  la  source  des  principes  ferti- 
lisants est  comprise  dans  d'étroites  limites,  et  le  plus  sou- 
vent il  ne  dépend  pas  du  cultivateur  de  la  rendre  plus* 
abondante.  A  la  vérité,  on  lui  conseille  d'augmenter  son  bé- 
tail pour  obtenir  plus  de  fumier;  mais  c'est,  en  fin  de 
compte,  lui  conseiller  d'avoir  plus  de  prairies  où  se  déve- 
loppe cette  végétation  assimilatrice  qui  donne  sans  cesse  au 
domaine,  sans  en  rien  recevoir. 

Sans  doute,  le  bétail  est  un  intermédiaire  indispensable 
entre  le  pré  et  la  ferme  ;  mais  quand,  à  l'aide  des  plus  sim- 
ples notions  de  la  science  agricole,  on  recherche  comment 
il  fonctionne  au  point  de  vue  qui  nous  occupe,  on  trouve 
que,  en  réalité,  il  n'est  pas  un  producteur  mais  bien  un  con- 
sommateur d'engrais.  En  eifet,  le  bétail  ne  restitue  pas,  il 
ne  doit  pas  restituer  à  la  fosse  à  fumier  tous  les  principes 
fertilisants  qu'il  consomme  à  l'étable ,  par  la  raison  qu'il 
s'en  approprie  une  partie,  et  cela  au  plus  grand  profit  de 
l'éleveur.  En  présence  de  la  difficulté  qu'on  éprouve,  je  dirai 
presque  de  l'impossibilité  où  l'on  est  de  se  procurer  les  en- 
grais, on  est  conduit  à  se  demander  s'il  ne  serait  pas  pos- 
sible de  les  créer  en  faisant  entrer  l'azote  et  certains  sels 
dans  des  combinaisons  utilement  assimilables  parles  plantes; 
et,  si  la  solution  d'un  problème  que  son  importance  et  sa 
gravité  élèvent  à  la  hauteur  d'une  question  sociale,  peut  pa- 
raître encore  bien  éloignée,  on  ne  saurait  mécotinaître , 
cependant,  rue  déjà  la  science  a  révélé  plusieurs  phéno- 
mènes qui  sont  de  nature  à  ne  pas  faire  désespérer  du  succès. 
Ainsi,  dans  des  conditions  parfaitement  déterminées, 
l'azote  de  l'air,  en  se  combinant  au  carbone,  entre  dans  la 
constitution  d'un  cyanure  alcalin,  qui,  une  fois  déposé  dans 
le  sol,  devient  un  foyer  d'émanations  ammoniacales, 

La  chaux  phosphatée,  si  abondamment  répanduQ.  îi  \^  çi\x\- 
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face  du  globe,  est  transformée  en  un  des  éléments  les  pins 
actifs  des  fumiers,  lorsqu'on  lui  a  fait  perdre,  par  un  moyen 
chimique,  la  cohésion  dont  elle  est  douée. 

L'oxygène  de  lair,  quand  il  a  subi  cette  mystérieuse 
transmutation  qui  en  fait  de  Tozone,  s'unit  avec  l'azote  au- 
quel il  est  mêlé,  pour  constituer,  au  contact  d'un  alcali,  un 
«ugrais  des  plus  énergiques,  un  nitrate.  Un  procédé  capable 
de  déterminer  une  rapide  nitrificatiou  des  éléments  de  l'at- 
mosphère satisferait  évidemment  à  la  partie  principale  du 
problème.  J'ajouterai  que  si,  commeM.  Schœnbein  l'admet, 
l'ozone  se  manifeste  toutes  les  fois  que  de  la  matière  orga- 
nique entre  en  putréfaction  dans  une  terre  humide  conve- 
nablement aérée,  il  doit  très-probablement  se  former  du 
nitre  aux  dépens  de  l'azote  de  l'air  dans  un  sol  amendé  avec 
du  fumier  de  ferme. 

Quelle  que  soit  son  origine,  qu'il  provienne  de  l'union 
des  éléments  de  l'air,  ou  que,  résultat  de  la  combustion 
lente  de  débris  organiques,  il  soit  apporté  par  les  eaux,  le 
salpêtre  ajoute  incontestablement  des  principes  azotés  assi- 
milables aux  mêmes  principes  introduits  avec  le  fumier. 
C'est  par  son  intervention  combinée  à  celle  de  l'ammoniaque 
de  l'atmosphère  qu'on  peut  expliquer  comment  dans  la  cul- 
ture rationnelle,  où  Ton  fume  avec  parcimonie,  où  l'épui- 
sement du  sol  est  atténué  par  un  choix  judicieux  dans  les 
rotations,  l'azote,  dans  les  produits  récoltés,  est  générale- 
ment supérieur  à  l'azote  des  engrais  (i). 

La  pluie  est  le  véhicule  de  l'ammoniaque  et  de  Tacide 
nitrique  engendré  dans  l'atmosphère,  mais  o'n  commet, 
je  crois,  une  erreur  manifeste,  en  supputant,  d'après  le 

(i)  Dans  la  cutture  intense,  forcée,  telle  que  Findusirie  agricole  est  coo- 
duite  à  la  pratiquer  aujourd'hui  en  présence  de  la  cherté  du  loyer  de  la 
terre,  doPaugmonlation  dans  le  prix  de  la  main-d'œuvre,  des  frais  occasionnés 
par  les  perfectionnements  apportés  aux  façons,  ^intervention  des  cléments 
fertilisants  provenant  de  Tatmosphère  ne  se  fait  plus  scuiir.  Comme  dans  le 
jardinage,  avec  lequel  la  culture  intense  a  plus  d'une  analogie,  le  sol  en 
recevant  du  famier  en  grand  excès  produit  des  récoltes  dont  Tazote  n'atteint 
pas  Tazoto  des  engrais ,  ainsi  que  je  rétablirai  dans  un  travail  spécial. 
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volume  des  eaux  pluviales,  ce  que,  en  dehors  des  en- 
grais, la  terre  reçoit  de  principes  fertilisants.  C*est  sup- 
poser que  I  hectare  de  terrain  ne  reçoit  pas  d'autre  eau 
que  celle  de  la  pluie  qui  tombe  à  sa  surface.  Mais  les  eaux 
vives  pénètrent  le  sol  par  voie  d'imbibition,  d'infiltra- 
tion, et,  bien  qu^elles  aient  la  pluie  pour  origine,  elles  dis- 
solvent ou  elles  entraînent  dans  leur  parcours  des  matières 
utiles,  la  plupart  renferment  des  nitrates  ayant  cet  avan- 
tage sur  les  sels  d'ammoniaque  qu'ils  restent,  qu'ils  persis- 
tent comme  agents  de  fertilité  alors  même  que  Teauqui  los 
a  introduits  se  dissipe  par  Tévaporatiou. 

Malgré  l'énergie  avec  laquelle  un  nitrate  manifeste  son 
action,  on  ne  saurait  l'accepter  comme  un  engrais  complet, 
puisque,  en  définitive,  il  apporte  .seulement  de  Tazote  et 
un  alcali  ;  mais  en  l'associant  à  du  phosphate  de  chaux  di- 
visé chimiquement,  on  obtiendrait  vraisemblablement  un 
composé  possédant  les  qualités  du  guano  avec  plus  de  fixité 
dans  l'élément  azoté.  En  effet,  d'un  côté,  le  guano  consiste 
essentiellement  en  un  mélange  intime  de  sels  ammoniacaux 
et  de  phosphate  de  chaux  dans  un  état  de  division  appro- 
chant, s'il  ne  l'égale  pas,  de  l'état  de  division  chimique,  et, 
de  l'autre,  il  résulte  des  expériences  rapportées  dans  ce 
Mémoire  que  les  nitrates  alcalins  se  comportent  vis-à-vis 
des  plantes  comme  des  sels  à  base  d'ammoniaque. 

Dans  la  campagne  prochaine ,  je  me  propose  d'essayer 
dans  la  grande  culture  l'emploi  d'un  mélange  de  nitrate  de 
soude  et  de  phosphate  de  chaux  amené  h  un  état  de  division 
chimique;  lorsque  ces  essais  seront  terminés,  je  m'empres- 
serai d'en  communiquer  les  résultats  à  l'Académie. 


<«A/<^MI»V\^«^l»^V«V%^  >l\^^/V^\V\'%«^%A'» 


NOTE  SUR  L'ACTION  CHIMIQUE  QUI  ACCOMPAGNE  LA  PRODUCTION 
DE  L'ÉLECTRICITÉ  DE  TENSION  DANS  UN  COUPLE  YOLTAIQUE; 

Par  m.  a.  de  la  RIVE. 


Après  de  longues  et  vives  discussions  sur  l'origine  de  l'é- 
Icclrîcilé  vollaïque,  les  physiciens  paraissent  cire  mainte- 
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nant  tous  d^accord  que  la  force  éicctromotncc  s'exerce  non 
aux  points  de  contact  des  deux  métaux  d'un  couple,  mais 
à  la  surface  de  contact  entre  ces  métaux  et  le  liquide  élec- 
troly tique.  Un  second  point  sur  lequel  il  y  a  encore  accord, 
c'est  que  la  force  électromotrice  ne  se  développe  qu'autant 
que  le  liquide  électroly tique  renferme  des  éléments  suscep- 
tibles d'agir  chimiquement  sur  Tun  au  moins  des  deux  mé- 
taux. Il  n'est  pas  nécessaire  que  cette  action  chimique 
préexiste  à  la  production  de  Télectricité ,  et  celle-ci  ne 
préexiste  pas  non  plus  à  laction  chimique,  mais  les  deux 
phénomènes  sont  simultanés.  Ainsi  une  lame  de  zinc  dis* 
tillé  parfaitement  pur  ne  sera  point  attaquée,  ainsi  que  je 
Tai  déjà  démontré  en  i83o,  en  étant  plongée  dans  une  dis- 
solution d'acide  sulfurique;  et  cependant,  si  on  la  met  mé- 
talliquement  en  contact  avec  une  lame  de  platine  plongée 
dans  la  même  dissolution,  elle  se  dissoudra  rapidement 
dans  le  liquide  en  donnant  naissance  à  un  fort  courant.  Une 
lame  de  zinc  ordinaire  du  commerce  produira  dans  les 
mêmes  circonstances  un  courant  moins  fort,  quoiqu'il  soit 
fortement  attaqué  dans  la  dissolution ,  même  lorsqu'il  n'est 
pas  uni  au  platine.  C'est  que,  dans  ce  cas,  il  existe  dans 
le  zinc  des  particules  hétérogènes  de  fer,  de  plomb,  de  car- 
bone, etc.,  qui,  formant  des  couples  moléculaires  avec  le 
zinc,  produisent  des  courants  superficiels  donnant  nais- 
sance à  ce  qu'on  a  appelé  l'action  locale.  C'est  à  la  dispa- 
rition de  ces  particules  hétérogènes  que  le  zinc  amalgamé 
doit  la  propriété  de  n'être,  comme  le  zinc  distillé,  attaqué 
([uc  lorsqu'il  fait  partie  d'un  couple.  11  s'opère,  en  effet, 
dans  cette  amalgamation,  une  véritable  dissolution  de  zinc 
pur  dans  le  mercure,  dissolution  qui  recouvre  la  surface  du 
zinc  d'une  couche  liquide  d'amalgame,  qui  seule  est  en 
contact  avec  la  dissolution  acide. 

On  explique  très-bien  ce  double  fait  que  l'action  chimi- 
que n'est  ni  antérieure,  ni  postérieure  à  la  production  de 
l'élcclricité,  mais  qu'elle  est  simultanée  avec  elle,  en  ad- 
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mettant,  avec  M.  Schœnbein,  que  dès  qu'une  substance 
est  plongée  dans  un  liquide  électrolylique  susceptible  de 
l'attaquer,  chaque  molécule  de  la  substance  polarise  le  filet 
moléculaire  b'quide  qui  lui  correspond,  de  la  même  ma- 
nière que  sont  polarisées  les  molécules  d'un  liquide  électro- 
ly tique,  au  premier  instant  qu'elles  sont  interposées  entre 
les  pôles  d'une  pile  voltaïque.  Ainsi  chaque  molécule  de  la 
surface  d'une  lame  de  zinc  immergée  dans  une  dissolution 
d'acide  sulfurique  polarise  la  molécule  du  liquide  en  con- 
tact avec  elle  de  façon  que  l'oxygène  de  cette  molécule  soit 
tourné  du  côté  du  zinc  et  l'hydrogène  de  l'autre  côté  5  celte 
première  molécule  liquide  polarisée  polarise  à  son  tour  la 
suivante,  et  ainsi  de  suite.  Il  en  résulte  que  chacune  des 
molécules  des  filets  liquides  cpii. partent  du  zinc  présente 
son  oxygène  négatif  du  côté  du  zinc  et  son  hydrogène  po- 
sitif de  l'autre  côté,  tandis  que  la  molécule  de  zinc  a  son 
électricité  positive  du  côté  où  elle  est  en  contact  avec  la 
molécule  de  l'eau,  et  sa  négative  de  l'autre.  Cet  état  de  po- 
larisation ou  de  tension  ne  cesse  qu'au  moment  où  l'on  fait 
communiquer  entre  eux  le  zinc  et  la  dissolution  au  moyen 
d'un  conducteur  tel  qu'un  fil  de  platine.  Alors  l'électricité 
négative  du. zinc  et  la  positive  de  celles  des  particules  li- 
quides qui  sont  en  contact  avec  le  platine  se  réunissent,  et 
en  même  temps  l'oxygène  de  la  particule  liquide  en  contact 
avec  le  zinc  se.  combine  avec  lui ,  en  donnant  lieu  à  une 
neutralisation  de  leurs  deux  électricités  contraires;  l'hy- 
drogène de  cette  première  particule  se  combine  de  même 
avec  l'oxygène  de  la  seconde,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à 
l'hydrogène  de  la  particule  en  contact  avec  le  platine  qui 
se  dégage  a  la  surface  de  ce  conducteur.  En  même  temps 
que  ces  combinaisons  s'opèrent,  les  électricités  contraires 
des  particules  élémentaires  se  combinent  de  manière  à  con- 
stituer la  chaîne  et  par  conséquent  le  courant  électrique. 

Mais  si ,  au  lieu  de  faire  communiquer  ensemble  le  zinc 
et  le  liquide,  on  fait  communiquer  le  zinc  avec  l'un  des 
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plateaux  d'un  condensateur  et  une  lame  de  platine  plongée 
dans  le  liquide ,  avec  le  sol  ou  avec  Tautre  plateau  du  même 
condensateur,  on  charge  le  condensateur.  Or  dans  ce  cas» 
comme  dans  celui  où  il  y  a  production  d'un  courant  con- 
tinu 9  il  y  a  quatre  phénomènes  distincts ,  mais  simultanés  : 
1°  charge  négative  donnée  au  plateau  du  condensateur  qui 
communique  avec  le  zinc  ;  a^  oxydation  de  la  surface  du 
zinc;  3^  dégagement  d'hydrogène  à  la  surface  du  plateau*, 
4^  écoulement  de  Télectricilé  positive  dans  le  sol  ou  dans  le 
plateau  qui  communique  avec  le  platine. 

J'ai  réussi  à  démontrer  l'existence  d'une  action  chimique 
correspondante  à  la  charge  du  condensateur  en  constataDt 
que  la  lame  de  platine  est  polarisée  positivement,  ce  qui 
prouve  qu'il  s'est  dégagé  un  peu  d'hydrogène  sur  sa  sur- 
face. Dans  ce  but,  je  plonge  dans  un  vase  de  verre  isolé 
avec  beaucoup  de  soin  au  moyen  de  supports  en  gomme 
laque,  et  rempli  d'eau  très-légèrement  acidulée,  deux  lames 
de  platine  tenues  par  des  manches  isolants,  et  parfaitement 
décapées  *,  je  m'assure ,  au  moyen  d'un  galvanomètre  très- 
sensible  ,  qu'elles  ne  donnent  naissance  à  aucun  courant, 
et  que,  par  conséquent ,  elles  ne  sont  point  polarisées.  Je 
plonge  alors  dans  le  même  liquide  une  lame  de  zinc  distillé 
ou  bien  amalgamé,  tenue  également  avec  un  manche  iso- 
lant ,  puis  je  fais  communiquer  cette  lame  avec  un  des  pla* 
teaux  du  condensateur,  tandis  que  Tautre  plateau  commu- 
nique avec  Tune  des  lames  de  platine.  Je  m'assure  que  le 
condensateur  a  été  chargé  \  je  réunis  alors ,  au  moyen  du 
galvanomètre ,  la  lame  de  platine  qui  a  été  mise  en  com- 
munication avec  le  condensateur,  avec  celle  qui  est  restée 
isolée  ;  et  j'ai  un  courant  prononcé  qui  indique  par  son  sens 
que  la  première  des  deux  lames  a  été  polarisée  positive- 
ment, et  que,  par  conséquent,  de  l'hydrogène  s'est  dégagé 
sur  sa  surface.  Le  courant  secondaire  est  très-fort  quand  on 
opère  plusieurs  charges  et  décharges  successives  du  con- 
densateur de  ia  même  manière ,  avant  d'unir  les  lames  de 
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plaline  ;  mais  une  seule  opération  est  cependant  suffisante 
pour  avoir  un  courant  sensible.  Il  va  sans  dire  qu^on  obtient 
le  même  résultat  en  faisant  communiquer  avec  le  sol  la 
lame  de  platine,  au  lieu  de  la  mettre  en  communication 
avec  le  condensateur,  pourvu  qu'on  ait  soin  de  maintenir 
l'autre  très-isolée. 

Cette  expérience,  que  j'ai  répétée  plusieurs  fois  toujours 
avec  succès,  prouve  qu'il  ne  peut  y  avoir  production  d'é- 
lectricité même  de  tension  dans  un  couple  voltaïque,  sans 
qu'il  y  ait  une  action  chimique  correspondante.  C'est  qu'au 
fond  la  manifestation  de  rélectricité  de  tension  exige  déjà 
un  mouvement;  c'est  une  petite  décharge  ou  mieux  un  élé- 
ment de  courant.  Or  l'élément  de  courant  doit  exiger  déjà 
pour  sa  production  une  action  chimique,  bien  faible  à  la 
vérité,  mais  qu'on  peut,  comme  on  le  voit,  rendre  sensible. 
Rien  ne  prpuve  mieux,  il  me  semble,  la  nécessité  d'une 
action  chimique  correspondante  dans  la  production  de  l'é- 
lectricité voltaïque. 

En  donnant  à  l'expérience  que  je  viens  de  décrire  une 
forme  un  peu  différente,  je  suis  parvenu  à  rendre  compte 
d'un  fait  que  M.  Foucault  avait  observé,  et  qu'il  avait  cru 
à  tort  êtie  favorable  à  l'idée  que  les  liquides  ont  pour  ré- 
lectricité une  conductibilité  physique  analogue  à  celle  des 
métaux,  indépendamment  de  leur  conductibilité  électroly- 
tique.  Voici  ce  fait  : 

Dans  une  auge  rectangulaire  sont  disposées  verticalement 
et  à  égales  distances  de  i  centimètre,  onze  plaques  de  cuivre 
enveloppées  de  baudruche  ou  de  papier  à  filtrer-,  sur  les 
bords  de  la  caisse  est  posée  une  traverse  en  bois  portant 
dix  plaques  de  zinc  amalgamées  qui  viennent  s'intercaler 
parmi  les  cuivres.  Toutes  ces  plaques,  cuivre  et  zinc,  sont 
séparées  et  ne  communiquent  entre  elles  que  par  le  liquide 
acidulé  que  l'on  verse  dans  l'auge,  et  dont  le  niveau  s'élève 
très-peu  au-dessus  du  bord  libre  des  lames  de  cuivre  ;  les 
zincs  seuls  émergent  par  des  prolongements  étroits  qui  les 
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relient  à  leur  support  cominuii  \  enfin  les  deux  cuivres  ei- 
trémcs  sont  mis  en  communication  par  le  (il  d'uu  galvano- 
mètre. Lorsque  les  zincs  occupent  les  milieux  des  cellules, 
le  galvanomètre  reste  au  o  degré  ;  mais,  dès  qu'on  imprime 
un  déplacement  à  la  traverse  dans  un  sens  ou  dans  l'autre , 
les  zincs  sont  tous  à  la  fois  reportés  du  môme  côté ,  et  il  en 
résulte  un  courant  qui  va  des  cuivres  les  plus  rapprocliés 
aux  zincs  dans  Tintéiieur  de  Tauge,  et  par  conséquent  du 
cuivre  le  plus  éloigné  à  celui  qui  en  est  le  plus  rapproché, 
au  dehors  de  l'auge.  Or  il  m'a  été  facile  de  prouver  que  cet 
effet  ne  tient  qu'à  ce  que  les  cuivres  sont  tous  polarisés  po- 
sitivement sur  celles  de  leurs  faces  qui  sont  tournées  du  côté 
du  zinc  le  plus  rapproché. 

En  effet,  si  je  prends  deux  lames  de  cuivre,  ou  mieux 
encore  deux  plaques  de  platine,  que  je  les  plonge  aux  deux 
extrémités  d'une  auge  en  verre  bien  isolée  et  remplie  d'eau 
très-légèrement  acidulée,  en  ayant  soin  que  les  fils  con- 
ducteurs qui  partent  de  ces  plaques  soient  tenus  par  des 
manches  isolants,  je  n'obtiens  aucun  courant  au  galvano- 
mètre en  le  faisant  communiquer  avec  ces  fils  conducteurs, 
quand  les  plaques  ne  sont  pas  polarisées^  lors  même  que  je 
plonge  entre  elles  une  lame  de  zinc  tenue  également  par 
un  manche  isolant,  soit  que  je  mette  la  lame  exactement 
entre  les  deux  plaques  de  platine,  soit  que  je  la  place  tout 
près  de  l'une  ou  de  l'autre.  Si  je  fais  communiquer  la  lame 
de  zinc  avec  le  sol  ainsi  que  les  deux  plaques  de  platine ,  je 
n'ai  encore  aucun  courant  sensible ,  tant  que  je  mets  la 
lame  de  zinc  bien  exactement  au  milieu;  mais,  si  je  rap- 
proche le  zinc  de  l'une  des  plaques  de  platine,  j'en  obtiens 
un  dans  lequel  celte  plaque  est  positive.  Il  est  évident  que, 
dans  ce  cas,  l'électricité  négative  du  zinc  étant  déchargée 
dans  le  sol,  la  positive  du  liquide  s'échappe  par  la  plaque 
de  platine  la  plus  rapprochée,  en  dégageant  sur  sa  surface 
l'hydrogène  qui  provient  de  la  décomposition  électrolytique 
de  l'eau;  cette  légère  couche  d'hydrogène,  en  polarisant  la 
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plaque,  la  rend  positive  par  rapport  à  la  plaque  la  plus 
éloignée  qui ,  à  cause  de  la  plus  grande  étendue  du  liquide 
dont  le  zinc  est  séparé  d'elle,  n'a  pas  pu  servir  à  la  décharge. 
Il  faut,  pour  rendre  le  phénomène  plus  sensible,  envelop- 
per le  zinc  de  papier  à  filtrer,  afin  de  pouvoir  le  rappro- 
cher le  plus  possible,  dans  le  liquide,  de  l'une  ou  de  l'autre 
plaque  de  platine,  tout  en  évitant  le  contact  métallique. 
C'est  une  chose  remarquable  de  voir  qu'il  suffit  que  la 
lame  de  zinc  ou  les  deux  plaques  de  platine  soient  isolées 
pour  qu'il  n'y  ait  plus  trace  de  courant  5  seulement  il 
faut  bien  s'assurer,  avant  chaque  expérience,  que  les  pla- 
ques de  platine  ne  sont  pas  polarisées  et,  par  conséquent, 
n'agissent  pas  sur  le  galvanomètre,  quand  elles  sont  seules 
dans  Je  liquide. 

Dans  l'expérience  de  M.  Foucault,  les  lames  de  cuivre 
communiquaient  avee  le  sol  au  moyen  de  l'auge  en  bois 
dans  laquelle  elles  étaient  implantées,  et  les  lames  de  zinc 
au  moyen  de  la  main  qui  faisait  mouvoir  la  traverse  à  la- 
quelle elles  étaient  fixées.  L'expérience  que  j'ai  décrite  me 
semble  donc  fournir  une  preuve  de  plus,  qui  me  parait  de 
quelque  importance,  en  faveur  soit  de  la  théorie  chimique 
de  la  pile  voltaïque,  soit  de  la  presque  identité  qui  existe 
entre  l'affinité  et  la  force  électromotrice,  laquelle  ne  semble 
qu'être  une  forme  de  l'affinité  pouvant  s'exeicer  à  distance, 
suivant  la  remarque  si  juste  de  M.  Faraday. 
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RECHERCHES  SUR  LE  SESQUIOXYDE  DE  FER  MODIFIÉ  PAR  U 

CHALEUR^ 

Par  m.  L.  PÉAN  DE  SAINT-GILLES. 


Lorsqu'on  étudie  la  nature  des  transformations  îsomé- 
:  riques  que  présentent  certains  corps^  on  reconnaît  aisément 
È..   que  plusieurs  d'entre  elles  constituent  un  état  d'indifférence 
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oliîmiquc  soùs  lequel  le  corps  modifié  perd,  à  un  degré 
plus  ou  moins  prononcé,  la  faculté  d'exercer  les  affinités 
qu  il  manifestait  sous  son  premier  état.  Cette  propriété  re- 
marquable, que  Berzelius  avait  signalée  dès  1819  (1)  dans 
les  oxydes  de  fer,  de  chrome,  de  zirconium  et  de  rhodium, 
a  depuis  été  indirectement  confirmée  par  les  travaux  ide 
M.  Regnault  (détermination  des  chaleurs  spécifiques)  (a) 
et  de  M.  de  Senarmont  (reproduction  artificielle  des  miné- 
raux) (3).  Dans  ces  dernières  années,  elle  a  excité  au  plus 
haut  point  Tatteution  des  chimistes,  par  la  belle  décou- 
verte du  phosphore  rouge,  due  à  M.  Schrœtter,  qui  a  mon- 
tré qu'un  corps  peut  affecter  Tétat  d'indiilérence  ou  de  pas- 
sivité chimique,   sous  Tinfluence  d'une  température  peu 
élevée,  ou  même  par  Tintervention  d'autres  agents,  tels 
que  la  lumière.    Enfin ,   les  expériences    singulières   de 
M.  Schœnbein  sur  la  production  deTozone  et  sur  la  nature 
du  fer  rendu  passif ,  peuvent  à  certains  égards  être  rappro- 
chées des  pre'cédentes,  et  semblent  aussi  donner  Texemple 
de  deux  états  allotropiques  sous  lesquels  les  affinités  de 
Toxygène  et  celles  du  fer  s'exercent  avec  des  degrés  d'inten- 
sité très-difïérents. 

C'est  à  une  action  du  même  ordre  que  je  pense  devoir 
attribuer  les  modifications  éprouvées  par  l'hydrate  de  ses- 
quioxyde  de  fer,  lorsqu'on  le  soumet  à  l'infiuence  prolon- 
gée d'une  chaleur  de  100  degrés  environ.  Les  propriétés 
toutes  particulières  que  l'acétate  ferrique  manifeste  à  la 
température  de  Tébullition,  m'ont  engagé  à  entreprendre 
l'étude  de  ce  phénomène,  et  à  le  reproduire  sur  d'aatrei^ 
composés  analogues,  que  je  me  propose  d'examiner  pro* 
chainement  au  même  point  de  vue. 

Avant  d'exposer  ces  propriétés  de  l'acétate  ferrique^qui, 


(i)  Théorie  des  proportions  chimiques,  \^^  édilion  (i8i9)>  page  81  ;  a^  êdil. 
(i835),  page  53.  Annales  de  Chimie  el  de  Phjrsique,  3®  série,  l.  XV,  p.  aSi. 
(•2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  I,  p.   189. 
(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXII,  ç.   t44« 
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^-  ic  répète,  ont  été  le  point  de  départ  de  mes  expériences, 
je  présenterai  quelques  observations  sans  lesquelles  il  eut 
été  difficile  d'en  saisir  clairement  le  sens.  II  s^agit  d'établir 
que  rhydrate  ferrique  préparc  par  la  voie  humide  subit, 
lorsqu'on  le  soumet  au  contact  prolongé  de  Teau  bouillante, 
une  véritable  modification  allotropique,  qui  est  manifestée 
parla  destruction  presque  totale  de  ses  affinités  les  mieux 
caractérisées. 

ACTION    DE    LA   CHALEUR    SUR    l'hTDRATE    FERRIQUE. 

§  I.  —  Hydrate  non  modifié. 

Cet  hydrate,  tel  qu'on  l'obtient  par  Toxydation  du  fer 
en  présence  de  Teau  (rouille),  ou  par  la  précipitation  d'un 
sel  ferrique  au  moyen  d'un  alcali,  constitue,  comme  on 
sait,  une  base  assez  énergique  pour  se  combiner  directe- 
mentaux  acides  les  plus  faibles.  Voici  quels  sont  ses  carac- 
tères les  plus  essentiels. 

1^.  Sa  couleur  varie  du  jaune  au  brun  ocrcux ,  suivant 
qu'il  a  été  préparé  par  l'une  ou  par  l'autre  des  deux  métho- 
des que  j'ai  indiquées  (l'hydrocarbonate,  d'un  jaune  plus 
clair  que  l'hydrate  précipité,  se  rapproche  de  la  nuance  de 
la  rouille;  ordinairement  il  ne  renferme  pas  plus  de  4  à 
5  pour  loo  d'acide  carbonique). 

2".  Précipité  du  perchlorure  de  fer  par  l'ammoniaque 
caustique,  il  peut  être  obtenu  à  l'état  de  pureté,  pourvu 
qu'on  n'opère  pas  sur  un  poids  considérable  de  fer  (i  à  2 
grammes),  et  qu'on  prolonge  suffisamment  les. lavages.  Il 
est  aisé  d'apprécier  le  terme  de  ces  lavages  en  portant  l'hy- 
drate à  l'ébullition  dans  l'acide  acétique ,  car  la  présence 
d*une  très-faible  proportion  d'ammoniaque  suffirait  pour 
empêcher  la  dissolution  d'être  complète;  cette  dissolution 
est  fortement  colorée  en  rouge  foncé,  et  présente  les  ca- 
ractères communs  aux  sels  ferriques. 

3^.  Mis  en  contact  avec  un  mélange  d'acide  acétique  et 
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de  cyanoferrure  de  potassium,  Thydialc  ferriquc  se  trans- 
forme îmmédialemeiil  en  bleu  de  Prusse. 

4°.  Chauilë  jusqu'au  rouge  sombre,  l'hydrale  sec  pré- 
sente un  phénomène  subit  d'incandescence,  dont  l'appa- 
rence est  celle  d'une  véritable  combustion.  Ce  phénomène, 
que  Berzelius  a  décrit  avec  soin,  et  sur  lequel  il  a  plu- 
sieurs fois  insisté,  signale  le  passage  de  Toxyde  ferrique  à 
l'état  indifférent.  Après  l'avoir  subi,  l'oxyde  est  devenu  in- 
soluble dans  l'acide  nitrique,  môme  concentré,  a  pris  une 
nuance  d'un  rouge  assez  vif,  très-différente  de  celle  qu'il 
offrait  précédemment,  et  parait  en  tout  semblable,  par  ses 
propriétés,  à  l'oxyde  naturel  connu  en  minéralogie  sous  le 
nom  de  fer  oxydé  rouge.  Enfin,  sa  capacité  calorifique, 
contrairement  aux  lois  générales,  a  subi  une  diminution 
notable,  qui,  dans  l'opinion  de  M.  Regnault,  correspon- 
drait  aussi  au  phénomène  d'ignition. 

5**.  La  composition  de  Thydratc  précipité  est  représen- 

1 1 
téc,  d'après  Berzelius,  par  Fe^O^,  (HO)   ',  et  les  analyses 

que  j'en  ai  faites  m'ont  donné  le  même  résultat^  il  ne  fau- 
drait cependant  pas  se  hâter  de  conclure  que  cette  formule 
exprime  nécessairement  la  relation  des  éléments  de  l'hy- 
drate :  car,  pour  obtenir  des  résultats  constants,  j'ai  du 
dessécher  la  substance  dans  le  vide  de  ia  machine  pneuma- 
tique, et  il  serait  possible  qu'à  l'exemple  d'un  sel  efflores- 
cent,  elle  eût  ainsi  perdu  une  partie  de  son  eau  de  combi- 
naison. A  l'appui  de  cette  supposition,  on  peut  observer 
que  l'hydrate  bien  desséché  dans  le  vide,  peut  absorber  en 
vingt-quatre  heures,  au  contact  de  l'air,  une  quantité  d'eau 
presque  égale  à  celle  qu'il  renfermait  déjà.  Quoi  qu'il  eu 
soit,  on  obtient  ainsi  pour  la  pioportion  de  l'eau  combinée 
un  minimum  exprimé  par  i4,5  pour  loo  du  poids  de  Thy- 
-Irale  sec. 
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§  II.  —  Hydrate  modifié. 

Lorsqu'on  chauffe  Thydratcquc  je  viens  de  décrire  dans 
l'eau  maintenue  à  loo  degrés  pendant  sept  à  huit  heures, 
on  observe  dans  ses  caractères  les  changements  suivants, 
que  j'indiquerai  en  suivant  le  même  ordre  que  ci-dessus. 

1°.  De  jaune  ocreuse,  sa  couleur  est  devenue  rouge  bri- 
que, et  se  rapproche  tout  à  fait  de  celle  que  présente  l'oxyde 
calciné. 

2*^.  Il  est  à  peine  attaqué  par  l'acide  nitrique  concentré 
et  bouillant.  L'acide  chlorhydrique  concentré  ne  le  dissout 
qu'à  l'aide  de  l'ébullition,  ou  par  une  digestion  très-pro- 
lougée. 

Lorsqu'on  verse  de  l'acide  acétique  ou  une  dissolution 
étendue  d'acide  nitrique  ou  chlorhydrique  sur  l'hydrate 
ferriquebien  dépouillé  d'alcali  et  chauffe  à  loo  degrés  pen- 
dant un  petit  nombre  d'heures,  on  voit  le  composé  rouge 
disparaître  à  l'instant  et  produire  une  liqueur  de  la  même 
nuance,  très-colorée  et  paraissant  limpide  lorsqu'on  l'inter- 
pose entre  l'œil  et  la  lumière,  tandis  que,  vue  par  ré- 
flexion, elle  semble  tout  à  fait  trouble.  Cette  liqueur  sin- 
gulière ne  possède  aucun  des  caractères  communs  aux  sels 
ferriques;  elle  est  précipitée  par  la  plus  faible  trace  d'un 
sel  alcalin  ou  d'un  sulfate,  et  laisse  déposer,  lorsqu'on  la 
mélange  d'acide  nitrique  ou  chlorhydrique  concentré,  un 
nouveau  précipité  rouge  et  grenu  qui  disparait  par  une 
simple  addition  d'eau  distillée.  Je  reviendrai  plus  loin 
sur  cette  propriété  qui  dépend  de  plusieurs  conditions  par- 
ticulières. 

3**.  Mis  en  contact  avec  un  mélange  d'acide  acétique  et 
de  cyanoferrure  de  potassium,  l'hydrate  modifié  ne  se  trans- 
forme pas  en  bleu  de  Prusse. 

4''.  Chauffé  jusqu'au  rouge,  il  ne  présente  jamais  le  phé- 
nomène d'incandescence  et  se  comporte  ainsi  comme  de 
l'oxyde  déjà  calciné,  avec  lequel  on  pourrait  d'ailleurs  le 
confondre  par  son  aspect, 

4- 
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5".  Bien  qu'après  avoir  subi  raction  de  Teau  bouillante, 
rhydrate  ferrique  présente  les  mêmes  caractères  que  l'oxyde 
calciné,  il  retient  néanmoins  en  combinaison  très- intime 
une  certaine  proportion  d'eau.  Dans  le  travail  que  j*ai  cité 
plus  haut,  M.  de  Senarmont  est  parvenu  à  obtenir  l'oxyde 
de  fer  anhydre  en  soumettant  son  hydrate  au  contact  de 
Teau,  dans  un  tube  fermé,  chauffé  à  iSo  degrés.  Ce  résul- 
tat important,  qu'on  produit  bien  à  cette  température,  ne 
parait  devoir  être  atteint  que  très-difficilement,  si  même  il 
est  possible,  lorsqu^on  n^ élève  pas  la  chaleur  du  bain  au- 

dessus  de  loo  degrés.  L'hydrate  Fe*0',  (HO)  *,aprèsdeux 
à  trois  minutes  seulement  d'ébuUition,  perd,  il  est  vrai, 
un  tiers  de  l'eau  qu'il  renferme,  et  présente  alors  la  com- 
position Fe*0',  HO,  déterminée  par  io,i  pour  loo  d'e^u. 
En  cet  état,  il  est  encore  très-iucomplétement  modifié,  car 
il  régénère  aisément  le  bleu  de  Prusse,  et  se  dissout  en  grande 
partie  dans  l'acide  nitrique.  Lorsqu'on  le  maintient  en- 
suite pendant  plusieurs  heures  dans  l'eau  bouillante,  sa 
composition  ne  varie  plus,  mais  les  symptômes  de  la  modi- 
fication se  manifestent  dès  lors  avec  la  plus  grande  netteté. 
En  continuant  à  chauffer,  on  constate  après  un  temps  assez 
long  une  perte  dans  la  quantité  de  Tcau  combinée,  mais 
cette  perte  n'augmente  qu'avec  beaucoup  de  lenteur ,  et, 
après  plusieurs  jours  d'ébullition,  j'ai  trouvé  que  l'hydrate- 
renfermait  encore  7  à  8  pour  100  d'eau. 

Voici  l'exposé  des  résultats  numériques  que  m'a  fournis 
l'analyse  de  ces  divers  hydrates  : 


Hydrate  non  modifié  séché  dans  le  vide. . 

Hydrate  incomplètement  modifié  par  une 
ébullition  de  quelques  minutes.  ..... 

Même  hydrate  chauffe  pendant  7  heures. 
Même  hydrate  chauffé  pendant  20  heures. 
Même  hydrate  chauffe  pendant  3  jours.  . 


FeVO' 

HO 

L    85,2 
IL  86,3 

«4,8 

i3,7 

L    89,3 
U.  89,8 

10,7 
10,2 

9^6 

9.9 

8,4 

9^»9 

7f' 
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'  U  paraît  résulter  de  ces  observations  que  la  formule 
Fe'O*,  HO  exprime  tout  au  moins  la  proportion  maxi- 
mum de  Teau  d'un  hydrate  dans  lequel  Toxyde  de  fer  su- 
bit à  loo  degrés  la  modification  allotropique  qui  le  consti- 
tue à  Fétat  indifférent  ou  passif.  L'action  de  la  chaleur  sur 
Tacétate  ferrique  me  fournira  de  nouveaux  arguments  à 
l'appui  de  cette  conclusion,  qui  semble  d'ailleurs  confirmée 
par  la  comparaison  des  produits  fournis  par  la  nature.  En 
effet,  les  oxydes  de  fer  hydratés  ont  été  divisés  en  deux  es- 
pèces nettement  distinctes  (Dufrénoy,  Minéralogie j  t.  II). 
La  première  renferme  les  espèces  cristallisées,  qui  donnent 
une  poussière  brunedont  la  couleur  rappelle  celle  de  l'oxyde 
calciné  ou  modifié  \  leur  analyse  a  montré  qu'ils  ne  rea- 
ferment  pas  plus  d'un  équivalent  d'eau  ou  lo  pour  loo  en- 
viron, à  l'état  de  pureté.  La  seconde  espèce  comprend  les 
hydrates  amorphes,  qui  donnent  une  poussière]  aune  ocreuse 
oucouleui*  de  rouille,  et  qui  renferment  au  moins  i4  à  i5 
pour  loo  d^eau,  c'est-à-dire  un  équivalent  et  demi,  compo- 
sition qui  s'accorde  avec  celle  de  l'hydrate  non  modifié. 

ACTION    DE    LA    CHALEUR    SUR    L  ACÉTATE    FERRIQUE. 

L'acétate  ferrique  peut  être  préparé  à  l'état  de  pureté, 
lorsqu'on  décompose  l'acétate  de  plomb  par  le  sulfate  fer- 
rique maintenu  en  très-léger  excès.  Du  jour  au  lendemain, 
l'excès  de  sulfate  que  renferme  la  liqueur  se  précipite  à 
l'état  de  sel  basique ,  et  celle-ci  ne  doit  plus  renfermer  ni 
plomb,  ni  acide  sulfurique^  cette  opération  exige  presque 
toujours  des  tâtonnements  et  demande  à  être  suivie  avec 
soin,  car  des  traces  d'un  sel  étranger  altèrent  les  réactions 
de  l'acétate  de  fer. 

On  parvient  plus  sûrement  au  but  que  je  propose,  en  dis- 
solvant dans  l'acide  acétique  l'hydrate  ou  plutôt  l'hydro- 
càrbonate  ferrique  obtenu  par  voie  de  précipitation  (i) , 

(i)  LMiydrocarbonate  précipite  du  sesqnichlorure  de  fer  par  le  carbonate 
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Cl  lavé  avec  les  précautions  que  j'ai  indiquées  plus  haut. 
Cette  méthode  demande  plus  de  temps  que  la  première; 
mais  elle  offre  plus  de  garanties  pour  la  pureté  du  produit. 

L'acétate,  ainsi  obtenu  par  l'emploi  de  liqueurs  froides, 
est  coloré  en  rouge  vineux  et  présente  tous  les  caractères 
des  sels  de  fer  au  maximum.  Lorsqu'on  élève  sa  température 
jusqu'à  un  degré  voisin  de  Tébullition  ,  sa  coloration  de- 
vient tout  à  coup  quatre  à  cinq  fois  plus  intense,  et  il  dé- 
gage une  odeur  prononcée  d'acide  acétique,  sans  produire 
aucun  dépôt.  Le  sel  est  alors  devenu  plus  basique,  et  Ton 
s'en  assure  aisément  en  versant  dans  la  liqueur  un  sulfate 
soluble  ou  même  de  l'acide  sulfurique  libre,  qui  en  préci- 
pite à  l'instant  tout  le  fera  Fétat  de  sous-sulfate  jaune  inso- 
luble. Après  le  refroidissement,  cet  acétate  basique  persiste 
même  en  présence  d'un  excès  d'acide,  car  il  reste  très-co- 
loré et  peut  encore  être  précipité  par  l'acide  sulfurique  an 
bout  de  plusieurs  heures.  Un  repos  de  quelques  jours  r^é* 
nère  l'acétate  neutre  aTec  ses  propriétés  ordinaires. 

Le  dédoublement  de  l'acétate  ferrique  eu  acétate  basique 
et  en  acide  acétique  libre,  coïncide  d'une  manière  remar- 
quable avec  la  décomposition  éprouvée  par  l'hydrate  fer- 
rique qui  perd  rapidement  un  tiers  de  son  eau  combinée, 
lorsqu'on  porte  sa  température  jusqu'à  loo  degrés.  Les  faits 
suivants  montreront  que  les  autres  transformations  opérées 
par  la  chaleur  sur  l'hydrate  et  sur  l'acétate  préseiutent 
toutes  les  mêmes  relations. 

Lorsqu'on  soumet  l'acétate  à  une  ébutlition  rapide^  il 
dégage  constamment  des  vapeurs  d'acide  acétique,  ^  au 
bout  d'une  demi-heure  et  environ ,  il  laisse  déposer  tout 
le  fer  à  Tétat  d'hydrale  modifié.  La  présence  d'une  très- 
petite  quantité  d'un  sel  étranger  suflfit  pour  produire  im- 
médiatement ce  dépôt,  dès  qu'on  fait  bouillir  la  liqueur^ 


de  soude  est  moins  volumineux  et  pout  être  lave  plu?  rapidement  que  l'hy» 
ilrate  précipite  par  Tammoniaquc 
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cependant  quelques  sels  font  exception,  notamment  le  ni^ 
trate  de  baryte  elles  acétates,  nitrates  et  chlorures  de  fer  au 
ndnimum,  de  plomb,  de  cuivre,  de  chrome  et  d'alumi- 
nium. 

Si,  au  lieu  de  faire  bouillir  Tacétate  ferrique,  on  le  chauffe 
au  bain-marie  dans  un  vase  bouché,  en  maintenant  la  tem- 
pérature à  près  de  loo  degrés,  on  voit,  au  bout  de  quelques 
heures,  le  liquide  subir  une  transformation  de  plus  en  plus 
complète.  Sa  couleur  devient  peu  à  peu  d'un  rouge  plus 
clair,  sans  diminuer  d'intensité.  Vu  par  réllexiou,  il  parait 
trouble  et  opaque;  mais  par  transmission,  et  lorsqu'on  Texa- 
mine  sous  un  microscope  pourvu  d'un  grossissement  de  deux 
cents  fois  en  diamètre,  il  semble  tout  à  fait  limpide  et  ho- 
mogène. Au  goût,  il  a  perdu  la  saveur  métallique  des  sels 
de  fer  et  ne  présente  plus  que  celle  du  vinaigre  ;  si  la  cha- 
leur du  bain  a  été  suffisamment  prolongée,  le  cyanoferrure 
de  potassium  ne  détermine  plus  dans  la  liqueur  aucun  pré- 
cipité, et  le  sulfocyanure  n'augmente  pas  l'intensité  de  sa 
couleur  rouge.  Une  trace  d'acide  sulfurique  ou  d'un  sel  al- 
calin y  détermine  le  dépôt  de  tout  l'hydrate  ferrique,  coloré 
en  rouge  et  insoluble  à  froid  dans  tous  les  acides.  Les  acides 
nitrique  et  chlorhydrique  dilués  ne  produisent  aucun 
changement  dans  la  liqueur;  mais  si  l'on  emploie  ces 
mêmes  acides  concentrés,  ils  précipitent  à  l'instant  tout 
rhydrate  sous  forme  d'une  poudre  brun-rouge*,  grenue  et 
facile  à  tasser.  Cette  poudre,  décantée  sur  une  plaque  de 
porcelaine  poreuse,  forme,  en  se  desséchant,  un  vernis 
brun  et  brillant  qui,  lorsqu'on  l'introduit  dans  l'eau  pure, 
.  disparaît  promptcment,  produit  des  stries  comme  un  sel 
qui  se  dissout,  et  régéncre  une  liqueur  rouge,  limpide  par 
transmission  et  trouble  par  réflexion,  semblable  enfin  à  l'a- 
cétate modifié.  Cette  li(|U(îur  ne  présente  pas  de  saveur 
sensible,  bien  qu'elle  soit  irès-colorée ;  elle  est  seulement 
rendue  un  peu  acide  par  l'eau  mère  qui  imprégnait  le  dé- 
pôt. Elle  peut  cire  précipitée  de  nouveau  par  les  acides  ni- 
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trique  et  chlorhydrique  concentrés  \  l'alcool  ne  la  trouble 
pas  et  elle  peut  être  congelée  sans  altération  ;  mais  la  plus 
légère  trace  d'un  sel  étranger,  l'addition  même  d*ùne  eau 
calcaire  suffit  pour  en  séparer  tout  Thydrate  ferrîque,  que 
Tébullition  déposerait  également. 

Lorsqu'on  précipite,  soit  par  le  carbonate  de  soude,  soit 
par  Tacide  sulfurique,  Facétate  modifié  par  Taction  de  la  cha- 
leur, on  obtient  un  hydrate  rouge-brun ,  exempt  d'alcali  ou 
d'acide  sulfurique  qui,  chauffé  jusqu'au  rouge,  ne  présente 
pas  le  phénomène  d'incandescence.  Cet  hydrate,  après  avoir 
été  complètement  lavé  à  l'eau  distillée,  présente  encore  la 
propriété  de  produire  avec  l'acide  acétique  le  phénomène 
que  je  viens  de  décrire.  Sa  composition  m'a  paru  se  rappor- 
ter  constamment  à  celle  qu'exprime  la  formule 

Fe»  OS  HO 

déterminée  par  io,i  pour  loo  d'eau.  J'ajouterai,  eu  ter- 
minant, que  cet  hydrate  modifié  perd  la  propriété  de  don- 
ner avec  l'acide  acétique  une  liqueur  rouge,  d'apparence 
laiteuse  ,  lorsqu'il  a  été  chauffé  pendant  trop  longtemps  à 
loo  degrés 5  j'ai  constaté  que  dans  ce  cas  il  a  été  en  partie 
déshydraté,  et  ne  renferme  plus  un. équivalent  d'eau  :  cette 
propriété  singulière  parait  donc  être  un  caractère  tout  spé- 
cial de  l'hydrate  Fe«0»,  HO. 

L'analyse  de  divers  échantillons  d'hydrate  modifié ,  obte- 
nus par  les  méthodes  que  j'ai  indiquées,  ma  fourni  les  ré- 
sultats suivants  : 

Fe»0«  HO 

Hydrate  précipité  de  Facétate  modifié,  par 

le  carbonate  de  soude ^9*9         ^^  ^  ^ 

Hydrate  précipité  de  Facétate  modifié,  par 

Tacide  sulfurique 90,0  10,0 

Hydrate  modifié  directement  (chauffé  pen- 
dant 7  heures  ) • .     90 ,  i  9 ,9 

Composition  calculée  pour  Fe'0%  HO. . .  .     89,9         lO',  i 

Les  faits  qui  précèdent  peuvent  être  résumés  de  la  ma- 
nière suivante  ; 
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i^.  L'action  de  la  chaleur  sur  Thydrate  ferrique  et  sur 
Tacétate  produit  des  résultats  entièrement  comparables; 
elle  détermine  d'abord  une  élimination  partielle  d'eau  ou 
d'acide;  puis,  lorsqu'elle  est  prolongée,  elle  détruit  peu  à 
peu  les  affinités  basiques  de  l'oxyde  de  fer,  qui  paraît  subir 
une  véritable  transformation  allotropique. 

2^.  La  liqueur  rouge-brique  ,  limpide  par  transmission 
et  trouble  par  réflexion,  qui  caractérise  Facétate  modifié, 
ne  parait  pas  due  à  une  combinaison  chimique  que  l'in- 
fluence prolongée  de  la  chaleur  produirait  entre  les  élé- 
ments de  riiydrate  ferrique  et  ceux  de  l'acide  acétique.  A  ce 
sujet,  je  rappellerai  que  cette  liqueur,  remarquable  par  l'a- 
nomalie de  ses  propriétés  physiques,  peut  être  immédiate- 
ment formée  par  synthèse ,  lorsqu'on  mélange  l'hydrate  déjà 
modifié  à  loo  degrés  avec  les  acides  acétique,  chlorhy- 
drique  ou  nitrique  étendus  d'eau  ;  or  on  ne  saurait  guère 
admettre  que  ces  acides  ainsi  dilués  se  fussent  combinés  à 
l'hydrate,  car  si  on  leur  substitue  un  acide  plus  énergique, 
tel  que  l'acide  sulfurique,  on  précipite  un  dépôt  d'hydrate 
insoluble  qui  n'en  renferme  pas  une  trace  appréciable.  Il 
semblerait  plutôt  que  l'acide  acétique  exerce  sur  l'hydrate 
une  action  purement  mécanique,  en  divisant  à  l'extrême  les 
particules  insolubles  et  simulant  ainsi  une  dissolution  véri- 
table. Beaucoup  de  chimistes  expliquent  déjà  de  cette  ma- 
nière l'apparente  dissolution  du  bleu  de  Prusse  dans  l'acide 
oxalique ,  et  l'on  conviendra  du  moins  que  l'opinion  con- 
traire serait  bien  difficilement  justifiée  au  point  de  vue  des 
affinités  chimiques. 

Les  exemples  de  modifications  allotropiques  analogues  à 
celle  que  j'ai  étudiée  dans  l'oxyde  de  fer,  peuvent,  dès  à 
présent,  être  appliqués  à  d'autres  oxydes.  Tout  récem- 
ment, M.  Walter  Crum  (i),  dans  un  travail  très-étendu  sur 

(i)  Ânnaîen  der  Chenue  und  Pharmacie,  tome  XIII,  page  i56.  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  strie ,  tome  XLI,  page  i85. 
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Tacetate  d'alumine,  a  signalé  certaines  propriétés  de  ce  com- 
posé qui  offrent  de  frappantes  analogies  avec  celles  que  m'a 
présentées  Tacétate  ferrique.  Par  l'action  prolongée  d'une 
chaleur  de  loo  degrés,  il  a  produit  un  dédoublement  complet 
des  éléments  du  sel,  et  a  obtenu  une  liqueur  limpide,  qui 
renfermait  Talumine  combinée  à  deux  équivalents  d'ean;  cet 
hydrate  avait  perdu  toutes  ses  affinités  basiques  et,  au  con- 
tact d'une  trace  d'acide  sulfurique  ou  d'un  alcali ,  se  séparait 
sous  la  forme  d'une  gelée  transparente ,  insoluble  à  froid 
dans  la  potasse  comme  dans  les  acides.  Après  avoir  repro- 
duit ces  caractères  de  l'acétate  d'alumine  modifié ,  j'ai  voulu 
m'assurer  s'ils  correspondent  aussi  à  une  modification  al- 
lotropique de  l'alumine  hydratée,  et  dans  ce  but  j'ai  chauffé 
à  loo  degrés,  au  contact  de  l'eau,  l'hydrate  obtenu  par  voie 
de  précipitation  ^  après  vingt  heures  d'ébullition,  il  était 
devenu,  comme  l'alumine  calcinée,  insoluble  dans  les 
acides  et  dans  la  potasse,  etfrenfermait  encore  26,6  pour  100 
d'eau.  La  formule  A1*0',  2  HO  exige  26,1.  Il  offrait  donc 
ia  même  composition  que  l'hydrate  extrait  de  l'acétate  par 
M.  Walter  Crum,  et  prêtait  à  un  nouveau  rapprochement 
entre  les  propriétés  toujours  si  comparables  de  l'alumine  et 
du  peroxyde  de  fer. 

L'hydrate  et  l'acétate  chromiquc  ne  subissent  pas  de  tran^ 
formation  semblable  à  la  température  de  100  degrés;  les 
sels  de  chrome  ne  sont  même  pas  précipités  à  l'ébuUition 
par  les  acétates  alcalins;  mais  j'ai  observé  que  les  dissolu- 
tions d'iridium  paraissent  se  comporter  comme  celles  du 
fer,  et  laissent  déposer  tout  le  métal  à  l'état  d'oxyde  hy- 
draté. 

Jusqu'à  présent,  je  n'ai  pas  étendu  mes  recherches  à 
d'autres  oxydes;  mais  j'ai  tout  lieu  de  supposer  que  plu- 
sieurs de  ces  composés  peuvent  fournir  des  combinaisons 
isomériques  qui  présentent  les  caractères  spéciaux  de  l'état 
indifférent  ou  passif.  En  ciTet,  si  Ton  compare  les  proprié- 
tés do  cerluins  hydrates  métalliques  avec  celles  des  oxydes 
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anhydres  qu'ils  produisent  par  calcination,  on  coustate  ai- 
sément des  différences  si  tranchées ,  qu'une  simple  perte 
d'eau  combinée  les  expliquerait  difficilement.  Sans  aborder 
ici  la  question  essentielle,  mais  compliquée,  des  affinités 
chimiques,  je  rappellerai  quelques  exemples  bien  connus 
où  certains  oxydes  manifestent  ces  différences  jusque  dans 
leur  couleur  : 

Oxydes.  Hydratés.  Calcinés. 

Protoxyde  de  manganèse.. . .  Blanc  rosé  Vert  d'herbe. 

Protoxyde  de  fer. .  î Blanc  verdâtre.  Noir. 

Protoxyde  de  cobalt Rose  Gris  foncé. 

Protoxyde  de  nickel Vert-pomme.  Gris  cendré. 

Protoxyde  d'étain Blanc.  Brun  noir. 

Oxyde  de  cadmium Blanc.  Brun. 

Protoxyde  de  cuivre Jaune.  Bouge. 

peutoxyde  de  cuivre Bleu  clair.  Noir. 

Sesqnioxyde  de  ccnum Jaune  clair.  Rouge  clair. 

Sesquioxyde  de  fer Jaune  ocihîux.  Rouge  brun. 

Sesquioxyde  de  chrome  ....  Bleu  grisâtre.  Vert  d* herbe. 

Oxyde  de  bismuth Blanc.  Jaune. 

C'est  sans  doute  à  une  cause  semblable  qu'il  faut  ratta- 
cher les  faits  curieux  observés  par  M.  MîUon  (i) ,  qui  a 
produit  des  iodates  cuivriques  isomères,  dans  lesquels  le 
cuivre  est  combiné  tantôt  sous  la  forme  de  l'hydrate  bleu, 
tantôt  sous  celle  de  l'oxyde  noir;  j'ai  signalé  moi-même  un 
fait  analogue  dans  la  constitution  des  deux  sulfites  cuivroso- 
cuivriques  (2),  et  M.  Balard  a  bien  voulu  émettre  à  ce  sujet 
une  opinion  qui  tend  directement  à  justifier  l'hypothèse 
que  je  présente  (3). 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  3^  série,  tome  IX,  page  4^4* 
('j)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3<^  série,  tome  XXXV t,  page  25. 
(3)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XXWJll,. 
page  346. 
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OBSERVATIONS  SUR  L'ABSORPTION  DE  L'AMMONUQOB  ET  Hg 
AZOTATES  PAR  LES  VÉGÉTATIONS  GRYPT06AM1QIIES  (i)  ; 

Par  m,  a.  BINEAU, 

Professeur  à  la  FacuUé  des  ScieDces  de  Lyon.  • 


Dans  le  cours  de  mes  études  chimiques  sur  les  pluies  et 
sur  Tatmosphère ,  plusieurs  circonstances  m^ont  amené  à 
remarquer  les  effets  des  végétations  cryptogamiques  sur  les 
composés  ammoniacaux. 

D'abord,  après  les  vacances  de  Tannée  dernière,  ayant 
repris  des  liquides  où  j'avais  dosé  Tammoniaque  trois  à 
quatre  mois  auparavant ,  et  les  ayant  soumis  à  de  nouveaux 
essais,  j'y  ai  observé  une  diminution  de  cet  alcali  partout  où 
des  êtres  organisés  blanchâtres  s'étaient  développés ,  tandis 
que  j'ai  retrouvé  des  proportions  d'ammoniaque  sensible- 
ment identiques  à  celles  qu'avaient  accusées  mes  observa- 
tions antérieures  dans  les  liqueurs  où  n'apparaisait  aucune 
production  organisée. 

Il  y  a  peu  de  temps,  mon  attention  a  été  fixée  de  nou- 
veau sur  des  faits  analogues  par  suite  des  particularités  que 
m'ont  offertes  les  eaux  pluviales  recueillies  à  Oullins  par 
notre  excellent  confrère  M.  Lortet ,  qui  a  depuis  plusieurs 
mois  la  complaisance  d'en  faire  pour  moi  la  récolte  et  de 
me  l'expédier  tous  les  huit  ou  quinze  jours.  En  effet,  à  par- 
tir du  commencement  de  mai ,  un  brusque  changement  eut 
lieu  dans  la  composition  de  ces  eaux,  où  mes  expériences 
avaient  toujours  constaté  jusque-là  des  quantités  d'ammo- 
niaque assez  notables  pour  être  très-facilement  appréciées^ 
Talcali  aérien  y  disparut  totalement,  et  cette  situation  per- 
sévéra pendant  la  durée  du  mois.  J'en  fis  la  remarque  à 
M.  Lorlet,  qui  m'apprit  alors  que  le  flacon  servant  de 


(i)  Communiqué  par  M.  Boussingault. 
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récipient  pour  nos  eaux  avait  commencé,  vers  Tépoque 
mentionnée,  à  présenter  de  ces  produits  organisés  verdatres 
dont  le  développement  devient  si  fréquent  sous  Tinfluence 
de  la  température  des  saisons  chaudes  et  de  la  lumière. 
Chaque  fois  que  notre  confrère  avait  transvasé  l'eau  con- 
tenue dans  le  flacon  récipient,  il  avait  eu  soin  d'en  détacher 
le  mieux  possible  les  corpuscules  verts.  Mais  ils  ne  tardaient 
pas  à  s'y  reproduire. 

Dans  ces  derniers  temps  j'ai  fait  des  études  spéciales  au 
sujet  de  l'action  des  algues  sur  les  sels  ammoniacaux  et 
sur  les  azotates ,  tenus  en  dissolution  dans  l'eau  environ- 
nante. J'ai  opéré,  d'une  part,  sur  l'algue  que  sa  singulière 
texture  réticulaire  m'a  fait  aisément  reconnaître  pour  \ Hy- 
drodiction pentagonale^  et,  d'une  autre  part,  sur  une  con- 
ferve  aux  longs  filaments  vert  intense,  qui  provenait  du 
bassin  placé  sur  la  place  Sathonay  au  pied  de  la  statue  de 
Jacquard,  et  qui  paraît  être  la  Conferva  vulgaris. 

Des  quantités  jugées  à  l'œil  égales  entre  elles  de  chacune 
des  deux  espèces  d'algues  mentionnées  furent  enfermées 
dans  des  flacons  à  l'émeri  bien  bouchés,  d'un  peu  plus  d'un 
demi-litre,  avec  25o  centimètres  cubes  d'eau  contenant 
12  millionièmes  d'ammoniaque  ajoutée  à  l'état  de  chlorhy- 
drate et  une  quantité  un  peu  moindre  d'azotate  de  chaux. 
Les  flacons  furent  ensuite  exposés,  les  uns  sur  une  fenêtre 
où  ils  recevaient  les  rayons  du  soleil  jusqu'à  1 1  heures,  et 
les  autres  dans  le  voisinage,  de  façon  à  s'échauffer  environ 
au  même  point  tout  en  restant  dans  l'obscurité. 

L'expérience  fut  continuée  pendant  dix  jours.  Après  ce 
temps,  le  liquide  de  chaque  flacon  fut  filtré,  en  rejetant  les 
premières  portions  écoulées,  de  peur  qu'elles  n'eussent  été 
modifiées  par  le  filtre ,  et  la  dernière  moitié  de  la  liqueur 
fut  soumise  à  un  essai  ammoni métrique. 

Il  en  est  résulté  les  données  suivantes  : 
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Ammoniaque  accusée  par  Tefisai 
de  I  décilitre 


On  en  déduit  : 

Ammoniaque  du  liquide  total. . 

Ammoniaque    absorbée    par    la 

plante 3  —  o,85  = 


DAMS  l'BAU    ou  avait   SÉJODUIÉ 


LA  GOHriftYB. 


L*HTDRODICTIOR. 


A 

la  lumière. 


A 

l'obscurité. 


A 

la  lumière. 


A 
l'obsourité. 


Ainsi,  au  soleil,  T hydrodiction  avait  fait  disparaître 
presque  les  trois  quarts  de  Tammoniaque  existant  primitive- 
ment autour  d'elle,  et  la  conferve,  près  de  la- moitié^  a 
robscurité,  l'absorption  de  la  base  alcaline  fut  environ 
moitié  moindre. 

D'ailleurs ,  dans  aucun  des  liquides  des  quatre  flacons  où 
les  plantes  avaient  végété,  il  ne  resta  la  moindre  trace  ap- 
préciable d'azotate. 

Un  dégagement  notable  de  bulles  gazeuses  s'était,  comme 
d'habitude,  manifesté  sous  l'influence  des  rayons  solaires 
autour  des  plantes  mises  en  expérience. 

Les  deux  échantillons  d'hydrodiction  employés  à  l'expé- 
rimentation ,  ayant  été  abandonnés  à  la  dessiccation  à  l'air 
libre,  se  trouvèrent  peser  l'un  oS%4^î  et  l'autre  oS',35.  Le 
premier,  qui  avait  reçu  l'insolation  ,  avait  été  blanchi  dans 
ses  parties  les  plus  exposées  aux  rayons  du  soleil  ^  le  second 
n'avait  pas  été  modifié  dans  son  aspect-,  l'un  et  l'autre 
avaient  communiqué  à  l'eau  une  odeur  de  marécage  qui 
passa  à  la  distillation.  Quant  à  l'autre  espèce  d'algue,  enle- 
vée à  ses  habitudes  d'un  séjour  dans  de  Toau  continuellement 
renouvelée,  elle  avait  grandement  souffert,  car  elle  com- 
mençait à  entrer  en  putréfaction,  surtout  dans  le  flacon  qui 
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«taii  demeuré  dans  Tobscurité.  Pour  elle,  l'épreuve  avait 
duré  trop  longtemps. 

J'ai  plus  tard  expérimenté  de  nouveau  avec  cette  confervc 
d'une  manière  un  peu  différente.  Comme  précédemment, 
j'en  fis  plusieurs  parts,  égales  en  apparence  autant  que 
possible;  leur  poids  était  d'environ  i5  grammes,  quand 
elles  étaient  imprégnées  d'eau,  et  de  3  grammes  à  Tétat  sec. 
Trois  d'entre  elles  furent  placées  dans  des  flacons  à  Témcri 
de  7  à  8  décilitres  renfermant  \  litre  d'eau  ordinaire  addi- 
tionnée d'azotate  d'ammoniaque  dans  la  proportion  de 
aSo  millionièmes,  ce  qui  correspond  à  , ^ ^\^^ ^ ^  d'ammo- 
niaque et  à  ,^p°^^^  d'anhydride  azotique.  L'eau  contenait 
d'ailleurs  déjà  a  à  3  millionièmes  de  cet  acide ,  avant  l'addi- 
tion de  l'azotate  ammoniacal.  L'un  des  trois  flacons  resta 
dans  l'obscurîtc;  un  autre  fut  abandonné  à  la  lumière  dif- 
fuse ;  le  troisième  reçut  tous  les  matins  les  rayons  directs  du 
soleil,  qui  brilla  chaque  jour  de  la  période  pendant  laquelle 
se  firent  les  expériences.  Enfin  j'exposai  aux  rayons  solaires 
deux  assiettes,  dont  l'une  contenait  uniquement  le  même 
liquide  que  les  flacons ^  tandis  qu'un  échantillon  de  con- 
ferve  se  trouvait  en  outre  dans  la  seconde.  L'évaporation 
fut  très-active  dans  ces  assiettes  ',  mais  de  l'eau  distillée  fut 
ajoutée  de  temps  en  temps  pour  remplacer  celle  qui  se 
volatilisait. 

L'expérimentation  ayant  été  ainsi  disposée ,  je  prélevai  à 
différents  jours  successifs,  dans  chaque  flacon,  un  ou  deux 
centilitres  de  liquide,  afin  d'en  faire  l'examen  analytique. 
Voici  les  changements  consécutifs  qu'indiqua  l'analyse. 

Sur  26  milligrammes  d'ammoniaque  contenus  d'abord 
dans  chacun  des  flacons ,  il  en  disparut  : 


Au  bout  de  douze  heures 

Après   trois  jours 

Après  cinq  jouis 

Apr<^  srpt  jours 


Au  soleil.     1 

um 

A  la 

.  diiTuse. 

A  Pobscurité. 

milllg 

-f-    1 

6 

2    à    3 

-4-    2 

8 

7 

4-    0. 

9 
1 

(i 
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Ainsi ,  sous  Tinflueuce  de  Finsolation ,  la  dose  de  Ta^^^ia 
niaque,  après  avoir  presque  insensiblement  décru  les  ^A 


primitive,  ainsi  que  l'indique  le  signe — placé  devant  le 
résultat  inscrit  dans  le  tableau  ;  mais  une  destruction  rapide 
eut  lieu  dans  l'acide  azotique. 

Celui-ci ,  dont  la  quantité  initiale  était  de  86  milli- 
grammes ,  disparut  à  peu  près  de  la  manière  suivante  : 

A  la 

Au  soleil,    him.  diffuse.    A  Tobscuritë. 
mlUig  miUlg  mfllig 

Au  bout  de  douze  heures ..  4^^  4^^  3à4 

Après  trois  jours 86  i5  à  20  i5  à  20 

Après  cinq  jours 86  35  à  4o  5o  à  60 

Après  sept  jours 86  86  86 

Même  après  les  sept  jours  d'expérience,  la  plante  placée 
à  la  lumière  diffuse  s'offrait  avec  ses  apparences  normales. 
Dans  le  flacon  laissé  à  l'obscurité,  la  fermentation  putride, 
qui  ne  se  manifesta  pas  le  cinquième  jour,  se  révélait  osten- 
siblement le  septième.  Enfin  le  flacon  exposé  au  soleil  comr 
mença  dès  le  cinquième  jour  à  exhaler  une  odeur  putride, 
rappelant  celle  du  chou  pourri-,  la  plante,  qui  avait  pâli 
les  premiers  jours  de  l'expérience,  commençait  donc  à  pas* 
ser  à  la  fermentation  putride.  A  la  fin  de  la  semaine,  la 
décomposition  semblait  faire  tomber  une  partie  des  fila- 
ments de  la  conferve  en  lambeaux.  Aussi  a-t-on  remarqué 
qu'elle  a  développé  6  milligrammes  d'ammoniaque  entre  le 
cinquième  et  le  septième  jour,  finissant  ainsi  par  accroître 
de  4  milligrammes  la  dose  primitive  de  cette  substance. 
Compare- 1- on  les  faits  qui  viennent  d'être  exposés  avec 
ceux  qui  se  sont  produits  dans  la  première  série  d'observa- 
tions à  l'égard  de  la  même  conferve ,  on  remarque  des  dif- 
férences saillantes  provenant  peut-être  de  la  surabondance 
de  l'azotate  d'ammoniaque  dans  les  derniers  essais.  Elles  se 


4 


^r^  •.'.sjj^cialement  manifestées  sous  Finfluence  des  rayons 
-b^uaires.  La  décomposition  putride  s'est  emparée  alors  bien 
V'   '.  rapidement  de  la  plante  que  dans  la  première  série 
^*expériences. 
Ce  résultat  d'ailleurs  n'a-t-il  pas  été  occasionné  plulôi 
Jpar  la  chaleur  que  par  la  lumière  ?  C'est  ce  que  tendraient 
Jk,  faire  croire  les  effets  observés  à  l'égard  de  la  conferve 
iplacée  également  au  soleil,  mais  dans  un  vase  large  et  ou- 
vert, où  l'évaporation  atténuait  réchauffement.  Celle-ci 
n'a  donné  aucune  indication  de  souffrance.  Le  liquide  qui 
l'accompagnait  perdit  dès  le  premier  jour  environ  le  tiers 
<3e  son  azotate.  L'ammoniaque  aussi  y  décrut  fortement  ; 
mais  il  en  fut  de  même  dans  Tassictte  voisine  qui  n'avait 
reçu  aucune  plante  :  ce  fut  sans  doute  la  conséquence  d'une 
volatilisation  opérée  avec  l'intervention  du  carbonate  de 
chaux. 

En  résumé,  des  faits  que  j'ai  exposés  découlent  les  consé- 
quences suivantes  : 

i^.  La  démonstration  du  fait  d'une  absorption  ou  d'une 
décomposition  de  sels  ammoniacaux  effectuée  par  des 
plantes  avec  une  intensité  analogue  à  celle  qui  s'observe 
dans  l'élaboration  de  l'acide  carbonique,  et  n'ayant  rien  de 
comparable  avec  ce  qui  a  été  signalé  jusqu'ici  au  sujet  des 
matières  salines ,  qu'on  voyait  généralement  être  absorbées 
bien  moins  abondamment  que  leurs  dissolvants  ; 

2^.  L'aptitude  des  algues  à  faire  disparaître  également 
les  azotates  des  eaux  au  sein  desquelles  elles  végètent,  soit 
qu'elles  s'assimilent  directement  l'azote  de  ces  sels,  soit 
qu'elles  déterminent  son  passage  à  l'état  d'ammoniaque , 
prête  à  concourir  à  -leur  nutrition  5 

3*^.  L'efficacité  que  peut  avoir  la  lumière  po^r  faciliter 
l'élaboration  des  composés  azotés  par  des  végétaux  verts ^ 
aussi  bien  que  celle  de  l'acide  carbonique. 

Les  effets  remarqués  à  l'égard  de  quelques  espèces  appai- 
tenant  aux  derniers  échelons  du  règne  végétal  se  produiseni- 

Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  XLVI.   (Janvier  i856.)  5 
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ils  paicillenieiit  avec  des  plantes  d'organisalîon  plus  par- 
faite? Sont-ils  de  nature  à  constituer  une  loi  générale  de 
physiologie  végétale  ?  Le  temps  m'a  manqué  pour  examiner 
ces  importantes  questions.  Mais  je  tâcherai  d'en  reprendre 
plus  lard  Fétude  expérimentale  que  mes  occupations  me 
forcent  d'abandonner  pour  le  moment. 
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SUR  QUELQUES  MATIÈRES  SUCRÉES; 

Par  m.  Marcellin  BERTHELOT. 


Occupé  depuis  plusieurs  années  de  recherches  sur  les 
substances  analogues  au  sucre  et  à  la  glycérine,  j'ai  eu  oc- 
casion d'examiner  divers  principes  immédiats  nouveaux,  et 
de  soumettre  à  une  étude  comparée  la  plupart  des  matières 
sucrées  connues  jusqu^à  ce  jour.  Ces  matières  ont  été  assem- 
blées jusqu'ici  plutôt  au  hasard,  et  comme  par  accident,  que 
par  une  connaissance  approfondie  de  leurs  propriétés  com- 
munes. Cependant  j'espère  montrer,  dans  un  autre  Mé- 
moire, que  les  principes  immédiats  sucrés  constituent  une 
famille  naturelle  de  composés  carbonés ,  au  même  litre  que 
les  alcools  ou  les  acides  gras. 

Le  présent  travail  a  pour  objet  : 

i**.  L'étude  du  principe  cristallisable  de  la  manne  d'Aus- 
tralie 5  principe  que  je  désignerai  sous  le  nom  de  méiitose; 

2°.  L'étude  de  la  pinite^  substance  cristallisable  produite 
par  le  Pinus  lambertiana  (Californie)  ; 

3°.  L'examen  de  certaines  matières  sucrées  cristallines 
extraites  du  cidre,  des  fruits  du  Cactus  opuntia,  de  la 
manne  des  iles  du  cap  Vert  et  de  la  manne  de  Briançon. 

L  Mélitose. 

\ ,  La  manne  d'Australie  est  une  exsudation  sucrée  pro- 
duite à  Van  Diemen  par  diveises  espèces  d'Eucalyptus  ^  elle 
se  présente  en  petites  masses  blanches,  arrondies,  peu  cohé- 
rentes, grenues  à  la  surface,  d'un  goût  douceâtre,  analogue 
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à  celui  de  la  manne  ordinaire.  Virey  a  signale  ce  produit 
dès  i832  [Journal  de  Pharmacie^  7.^  série,  tome  XVIII, 
p.  7o5). 

M.  Johnston  (i)  a  examiné  la  manne  d'Auslralieen  i843  5 
il  en  a  extrait,  soit  par  Teau,  soit  par  Talcool,  un  principe 
cristallin  et  sucré  auquel  il  assigne  la  formule  suivante  : 

C«  H"  O  « , 

identique  avec  celle  du  glucose.  La  chaleur  en  sépare  une 
certaine  quantité  d'eau  (2).  Ce  principe  est  précipité  par 
la  baryte  et  par  Tacétate  de  plomb  ammoniacal.  Les  indi- 
cations qui  précèdent  sont  les  seules  que  M.  Johnston  ait 
publiées  sur  le  sucre  d'eucalyptus^  il  n'a  pas  examiné  si  ce 
corps  était  fermenlescible. 

2.  Grâce  à  l'obligeance  du  représentant  de  l'Australie  à 
l'Exposition  universelle,  j'ai  pu  me  procurer  quelques 
échantillons  de  la  manne  d'eucalyptus  (4o  h  5o  grammes 
environ) ,  et  faire  une  étude  nouvelle  de  son  principe  cris- 
tallisable.  Les  résultats  essentiels  de  cette  étude  peuvent 
être  résumés  en  deux  mots  : 

1°.  Ce  principe  immédiat,  que  je  proposerai  de  désigner 
sous  le  nom  de  niélitose ,  présente  la  plupart  des  réactions 
du  sucre  de  canne  ^  il  serait  presque  impossible  de  distin- 
guer ces  deux  matières  à  l'état  de  dissolution . 

(i)  Philosophical  Magatine ,  juillet  i843,   page   14 ;  Bereelius,  Rapport 

annuel,   présenté le...  1844?   traduction    française,  page  254.    Th. 

Thomson  avait  déjà  examiné  cotte  manne. 

La  manne  à^ Eucalyptus dumosa,  étudiée  en  1849  par  M.  Th.  Andersen* 
parait  distincte  de  la  précédente  ;  elle  n'a  pas  fourni  de  principe  sucré  cris- 
tallisable.  {Journal  de  Pharmacie,  tome  XVI,  pages  336  et  a38.) 

(a)  D'après  M.  Johnston,  co  principe  chauffé  brusquement  h  100 degrés 
fond  et  perd  11,2  d'eau  (5 HO).  Maintenu  à  82  degrés ,  il  dégage  sans  fondre 
1 5, 9  d'eau  (7  HO),  perte  qui  ne  peut  être  dépassée  même  à  i5o  degrés; 
seulement  le  corps  déshydraté  fond  à  i3a  degrés.  Dans  cet  état,  il  attire 
rhuffiidité  de  Pair  et  recristallisc  spontanément.  Enfin,  chauffé  à  146  degré« 
avec  de  l'oxyde  de  plomb,  il  perd  encore  un  peu  plus  d'eau  (2 HO). 

Mes  observations  ne  coïncident  pas  exactement  avec  celles  de  IVJ.  John- 
stoOy  relativement  à  ces  pertes  d'eau. 

~5. 
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2°.  A  en  juger  par  les  seules  épreuves  de  décomposition^ 
le  mélitose  parait  formé  par  Tunion  à  équivalents  égaux  de 
deux  composés  isomères  dont  un  seul  est  fermentescible  ; 
Tautre  composé  ne  fermente  pas ,  et ,  par  ses  propriétés  gé- 
nérales, il  vient  se  ranger  à  côté  de  la  sorbine. 

3.  J'ai  isolé  le  mélitose  en  traitant  par  Teau  et  le  noir 
animal  la  manne  d'Australie ,  abandonnant  la  dissolution  à 
Tévaporation  spontanée,  comprimant  les  cristaux  formés  et 
les  faisant  recristalliser. 

Le  mélitose  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  entrelacées 
d'une  extrême  ténuité  5  on  ne  les  distingue  bien  qu'au  mi- 
croscope. Le  goût  de  cette  substance  est  très-légèrement  su- 
cré. Sa  solubilité  dans  l'eau  est  comparable  à  celle  de  la 
mannite;  aussi  ses  dissolutions  cristallisent  jusqu'au  bout 
sans  devenir  sensiblement  sirupeuses  :  elles  présentent  une 
certaine  tendance  à  se  couvrir  de  moisissures.  Dissous  dans 
une  petite  quantité  d'eau,  le  mélitose  n'est  pas  précipité  par 
l'alcool  ordinaire. 

4.  Le  mélitose  séché  à  100  degrés  renferme  : 

C ..     39,6 

H 6,8 

La  formule 

O*  H*<  0" 
exige  : 

G 409O 

H..; 6,7 

Séché  à  froid  et  a  l'air  libre,  il  perd  à  100  degrés  9^2 
d'eau  en  éprouvant  une  demi-fusion.  D'après  la  formule 

Q7i  H24  Qu  +  4  HO , 

une  perte  de  4 HO  répond  à  9,1  d'eau. 

Si  l'on  chauffe  le  mélitose  à  i3o  degrés,  il  perd  encore 
3,6  d'eau,  en  tout  12,8.  Dans  cet  état,  sa  composition  se 
rapproche  de  la  formule  du  sucre  de  canne 
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laquelle  exigerait  une  perte  d'eau  un  peu  plus  forte  (i3,6). 
Mais,  eu  même  temps  que  le  mélitose  perd  cette  nouvelle 
proportion  d'eau,  il  commence  à  jaunir,  il  dégage  une 
odeur  agréable  toute  particulière  et  il  présente,  après  refroi- 
dissement^ Taspect  et  la  consistance  du  sucre  d^orge. 

Enfin ,  si  Ton  chauffe  plus  fortement ,  il  se  colore ,  dé  • 
gage  une  odeur  de  caramel ,  puis  se  carbonise  et  brûle 
sans  résidu. 

En  raison  des  altérations  produites  à  i3o  degrés,  j'a- 
dopterai pour  la  formule  du  mélitose,  celle  qui  répond  à 
la  composition  de  ce  corps  séché  non  à  i3o  degrés,  mais  à 
loo  degrés  seulement,  c'est-à-dire  C'*H"0'*.  Le  mélitose 
cristallisé  se  représentera  parla  formule  C'*H'*0**-h  4H0' 
Le  nombre  d'équivalents  de  carbone  que  j'assigne  à  ces 
formules,  me  parait  déterminé  par  le  dédoublement  qu'é- 
prouve le  mélitose  sous  Tinfluence  du  ferment,  comme  il 
sera  dit  plus  loin. 

5,  Le  mélitose,  dissous  dans  l'eau,  tourne  à  droite  le 
plan  de  polarisation.  Son  pouvoir  rotatoire  rapporté  à  la 

teinte  de  passage  : 

[«];  =  -+.  88°. 

Ce  pouvoir  est  supérieur  d'un  quart  environ  à  celui  du 
sucre  de  canne. 

Voici  les  données  de  la  déterm^ination  qui  précède  : 

p  poids  du  mélitose  employé 2«^,  i^Sg 

p    volume  de  la  dissolution  qui  renferme  p. .  i2^^,5o 

i    longueur  du  tube. 214*'*"* 

c(y  déviation  observée  de  la  teinte  de  passage . .  +  32*^,6 

t  température  de  l'observation 25° 

Ce  pouvoir  est  modifié  et  diminué  d'un  tiers  environ 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique.  C'est  ce  qui  résulte  de 
Texpérience  suivante  : 

Deux  grammes  de  mélitose  ont  été  dissous  dans  un  mélange 
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fait  avec  9  volumes  d'eau  et  i  volume  d'acide  sulfurique 
concentré  :  le  volume  total  de  la  dissolution  était  égal  à 
20  centimètres  cubes.  On  l'a  maintenue  à  la  température  de 
gS  degrés  pendant  un  quart  d'heure ,  ce  qui  lui  a  fait  pren- 
dre une  très-légère  nuance  jaunâtre.  Examinée  sous  la  lon- 
gueur de  200  millimètres  après  avoir  subi  cette  épreuve , 
elle  a  dévié  à  droite  la  teinte  de  passage  de  12**,  i  ;  ce  qui 
répond  à  un  pouvoir  rotatoire 

[a]y  =  +  60"  environ. 

On  voit  que  le  mélîtose  est  modifié  par  l'acide  sulfurique  5 
j'indiquerai  bientôt  d'autres  caractères  propres  à  mettre  eu 
évidence  cette  transformation. 

6.  Voici  quelles  réactions  présente  le  mélitose  vis-à-vis 
des  acides  et  des  alcalis. 

Si  on  le  chauffe  à  100  degrés  avec  de  l'hydrate  de  baryte 
et  un  peu  d'eau ,  il  ne  se  colore  pas  sensiblement  et  il  con* 
serve  ses  propriétés  caractéristiques.  Il  ne  réduit  pas  à  l'é- 
buUition  le  tartrate  de  cuivre  et  de  potasse;  et  l'action  de 
la  baryte  ne  lui  communique  pas  cette  propriété.  L'acétate 
de  plomb  ammoniacal  le  précipite. 

Si  les  alcalis  n'altèrent  pas  le  mélitose,  les  acides,  au 
contraire,  exercent  sur  ce  corps  une  action  très-profonde. 
En  effet,  si  on  le  maintient  à  100  degrés  pendant  deux 
heures  en  contact  avec  l'acide  chlorhydrique  fumant,  le 
mélitose  se  transforme  en  grande  partie  dans  une  matière 
noire  et  insoluble. 

Si  on  le  fait  bouillir  avec  un  peu  d'acide  sulfurique  di- 
lué, la  liqueur  neutralisée  par  la  craie  et  filtrée,  présente 
alors  la  propriété  de  réduire  abondamment  le  tartrate  de 
cuivre  et  de  potasse.  Cette  même  liqueur  bouillante  jaunit 
fortement  sous  l'influence  de  la  potasse  ou  de  la  baryte. 
Enfin,  si  l'on  évapore  cette  même  liqueur  neutralisée  après 
le  traitement  sulfurique,  on  obtient  une  substance  sucrée 
non  cristallisable,  différente  du  mélitose. 
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Traité  avec  précaution  par  Tacidc  nitrique  étendu  de  son 
volume  d'eau,  le  mélitose  s'attaque  et  forme  une  subslance 
sirupeuse  et  d*une  décomposition  facile.  On  a  repris  par 
Tacide  nitrique  pur  et  obtenu  en  petite  quantité  un  corps 
analogue  ou  identique  à  l'acide  muciquc.  Un  troisième! 
traitement  nitrique  a  fourni  des  cristaux  d'acide  oxalique. 

La  formation  de  l'acide  mucique  rapprocherait  le  méli- 
tose des  gommes  et  du  sucre  de  lait. 

7.  Traité  par  la  levure  de  bière  à  une  douce  chaleur,  le 
mélitose  fermente  avec  production  d'alcool  et  d'acide  car- 
bonique. La  fermentation  se  produit  également,  soit  avec  le 
produit  modifié  par  l'acide  sulfurîque,  soit  avec  le  mélitose 
traité  à  loo  degrés  par  la  baryte. 

8.  Si  l'on  considère  les  réactions  qui  précèdent  :  action 
de  l'acide  chlorhydrique ,  action  de  l'acide  sulfurique, 
action  de  la  baryte  et  dii  tartrate  cupropotassique  avant  et 
après  le  traitement  sulfurique,  fermentation;  il  est  im- 
possible de  ne  pas  être  frappé  de  l'extrême  similitude  de 
tous  ces  phénomènes  avec  ceux  que  présente  le  sucre  de 
canne  dans  les  mêmes  circonstances.  Cette  similitude  est 
si  grande,  qu'il  serait  presque  impossible  de  distinguer  par 
les  actions  chimiques  le  mélitose  du  sucre  de  canne  en  dis- 
solution. 

9.  Toutefois  la  fermentation  du  mélitose  présente  une 
circonstance  essentielle  et  caractéristique  dont  il  me  reste  h 
parler  : 

Cent  parties  en  poids  de  mélitose  (C^^H**0«*-f- 4H0) 
fournissent  par  fermentation  22,2  en  poids  d'acide  carbo- 
nique. 

Or  100  parties  en  poids  de  glucose  (C^'H*'0**-|-  2HO), 
substance  isomérique,  fournissent  par  fermentation  44i''î 
en  poids  d'acide  carbonique. 

On  voit  que  le  mélitose  produit  seulement  et  exaclemenl 
la  moitié  de  l'acide  carbonique  auquel  donne  naissance  un 
poids  égal  de  glucose. 
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lia  matière  sucrée  incristallisable  obtenue  en  modifiant 
le  mélitose  par  Tacide  sulfurique ,  étant  soumise  à  la  fer- 
mentation, se  comporte  exactement  comme  le  mélitose  et 
produit  seulement  et  exactement  la  moitié  de  Tacide  carbo- 
nique auquel  donnerait  naissance  un  même  poids  de  glu- 
cose (i). 

10.  Surpris  de  ces  faits,  j'examinai  les  dissolutions  de 
mélitose  après  la  fermentation  :  elles  renferment  alors  un 
principe  sucré  particulier  que  je  désignerai  sous  le  nom 
d^eucafyne^  la  proportion  de  ce  principe  est  égale  à  la 
moitié  du  poids  du  mélitose  employé. 

L'eucalyne  est  une  substance  sirupeuse ,  faiblement  su- 
crée. Ou  la  purifie  en  ajoutant  à  sa  solution  concentrée  4  ^ 
5  volumes  d'alcool,  et  évaporant  la  dissolution. 

Séchée  à  froid  dans  le  vide,  Teucalync  perd  à  loo  degrés 
(^,3  de  son  poids  d'eau.  Elle  renferme  alors  (a)  : 

c 39,5 

H 6,5 

Ces  nombres  conduisent  h  la  formule 


(1)  Voici  comment  j'*ai  exécaté  ces  détermÎDations  :  Dans  un  tube  gradué 
et  renversé  sur  le  mercure,  on  introduit  oS%4ûO  à  o8i',5oo  de  mélitose, 
4  à  5  centimètres  cubes  d^eau  et  une  petite  quantité  de  levure  de  bière  ;  on 
agite  vivement  pour  mélanger  les  produits ,  et  on  expose  le  tube  à  une 
douce  chaleur.  La  fermentation  ne  tarde  pas  à  se  développer.  Quand  elle  est 
terminée ,  on  mesure  exactement  le  volume  du  gaz  formé ,  en  tenant  compte 
de  la  pression  et  de  la  température,  et  on  calcule  le  poids  de  Pacide  carbo- 
nique. J^admets,  de  plus ,  que  le  liquide  aqueux  du  sein  duquel  la  fermen- 
tation s'est  produite  est  saturé  diacide  carbonique;  cette  correction  est 
égale  seulement  au  */is  environ  de  Tacide  carbonique  total.  Le  procédé 
qui  précède  a  été  contrôlé  et  justiGé  par  des  expériences  semblables  exé- 
cutées sur  du  glucose  pur  et  sur  du  sucre  de  canne.  Quand  on  opère  sur 
les  poids  indiqués,  on  obtient  les  quantités  théoriques  diacide  carbonique 
à  I  ou  a  centièmes  près,  même  avec  le  sucre  de  canne.  On  n^arrivepas 
à  des  résultats  aussi  nets  en  opérant  sur  des  poids  do  8  à  10  grammes  ou 
plus  de  matière  sucrée. 

(a)  1,5  pour  100  de  cendres  ont  été  déduites. 
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c 4^  9  ^ 

H 6,7 

pour  Teucalyne  sécfaée  à  loo  degrés, 

Et  à  la  formule 

Cil  flii  0«» -f.  2  HO 

pour  la  matière  séchée  à  froid  dans  le  vide. 

L'eucalyne  est  dextrogyre  [a]^  =  +  5o**  environ ,  d'après 
luie  détermination  assez  imparfaite. 

Chauffée  à  iio  degrés,  Teucalyne  se  colore  déjà;  à 
200  degrés,  elle  se  change  en  une  matière  noire  et  inso- 
luble. 

L'acide  sulfurique  concentré ,  l'acide  chlorhydrique  fu- 
mant la  détruisent  à  i  oo  degrés  au  bout  de  quelques  heures  ; 
la  baryte  la  colore  fortement  à  loo  degrés;  enfin  Teucalyne 
réduit  le  tartrate  cupropotassique.  L'acide  nitrique  la 
change  en  acide  oxalique. 

L'eucalyne  pure  n'est  pas  fermentescible  et  n'acquiert 
pas  cette  propriété  par  l'action  de  l'acide  sulfurique. 

Par  sa  composition  et  la  plupart  de  ses  réactions ,  l'euca- 
lyne rappelle  la  sorbinede  M.  Pelouze  (i)  :  principe  isomé- 
rique,  non  fermentescible,  apte  à  réduire  le  tartratede  cuivre 
et  de  potasse,  colorable  par  les  alcalis,  se  changeant  en 
matière  noire,  soit  par  une  température  de  200  degrés, 
soit  par  un  contact  prolongé  à  100  degrés  avec  l'acide  chlor- 
hydrique concentré,  etc.  ;  mais  la  sorbine  est  lévogyre  et 
cristallisable ,  tandis  que  l'eucalyne  est  liquide  et  dextro- 
gyre. 

La  formation  de  l'eucalyne,  dans  les  conditions  qui  pré- 
cèdent, peut  se  représenter  par  1  équation  suivante  : 

O*  H«  0'*  =  4  CO'  H-  2  C^  W  O'  4-  C  H'*  O'^ 

Mélitose.  Eucalyne. 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série ,  tome  XXXV,   pages  225 
et  230. 
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D'après  celle  équation,  loodemélilose  {C'*H**0^*4-4HO) 
doivent  produire  : 

Acide  carbonique 22 ,3 

Eucalyne(C''H"0»^-h2H0)  .-  5o,o 

L'expérience  directe  a  fourni  pour  100  de  mélilosc  : 

Acide  carbonique 21 ,5 

Eucalyne 5i  ,0 

• 

H .  Ainsi  le  mélitose,  comme  je  l'ai  dit  en  commençant, 
peut  être  regardé  comme  formé  par  l'union ,  à  équivalents 
égaux,  de  deux  composés  isomères  dont  un  seul  est  fermen- 
tescible.  L'action  de  la  levure  de  bière  désunit  ces  deux 
éléments  et  détruit  l'un  sans  attaquer  l'autre  ;  toutefois,  elle 
laisse  apparaître  dans  ce  dernier  principe  quelques  proprié- 
tés qu'il  ne  possédait  pas  dans  la  combinaison ,  celles ,  par 
exemple,  d'être  attaquée  par  la  baryte  et  de  réduire  le  tar- 
trate  cupropotassique. 

L'acide  sulfurique  fait  également  apparaître  dans  le  mé- 
litose  ces  mêmes  propriétés,  probablement  en  rendant  libres 
SCS  deux  éléments  modifiés. 

Je  n'ai  pu  contrôler  cette  dernière  hypothèse  en  isolant 
l'un  de  l'autre  ces  deux  éléments;  mais  j'ai  observé  que, 
s'ils  existent  distincts  dans  le  produit  obtenu  par  l'acide 
sulfurique ,  ils  réduisent  tous  deux  le  tarira  te  de  cuivre  et 
de  potasse ,  car  le  produit  formé ,  par  supposition,  de  moitié 
d'eucalyne  et  de  moitié  de  sucre  fermentescible  réduit  la 
même  quantité  du  réactif  qu'un  poids  égal  d'eucalyne 
isolée. 

12.  Si  l'on  considère  l'action  des  ferments  et  celle  des 
acides  sur  le  mélitose ,  on  peut  encore  rapprocher  ce  prin- 
cipe du  sucre  de  canne  5  j'ai  déjà  signalé  l'analogie  frap- 
pante des  réactions  de  ces  deux  corps.  Cette  analogie  existe 
peut-être  jusque  dans  leur  constitution  intime.  En  effet,  le 
sucre  de  canne,  interverti  par  les  acides  et  devenu  sus- 
ceptible de  réduire  le  tarlrale  cupropotassique,  ne  consli- 
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tue  pas  une  substance  homogène  et  définie.  C'est  ce  qui 
résulte  des  observations  de  M.  Dubrunfaut  (i),  confirmées 
sur  plusieurs  points  par  celles  de  M.  Soubciran  (a). 

D*après  M.  Dubrunfaut,  lé  sucre  de  canne,  interverti 
par  les' acides  faibles  ou  par  le  ferment,  serait  formé  de 
deux  sucres  différents  mélangés  ou  combinés  à  équivalents 
égaux ,  à  savoir  :  le  glucose  dextrogyre  et  un  sucre  isomère 
lévogyre  incristalli sable  et  fermentescible.  Ce  dernier  pré- 
sente à  i4  degrés  un  pouvoir  rolatoire  quadruple  de  celui 
du  sucre  interverti.  Voici  comment  on  peut  isoler  ces  prin- 
cipes :  Le  sucre  interverti  étant  abandonné  à  lui-même  pen- 
dant longtemps,  il  s'y  forme  des  cristaux  de  glucose;  en 
même  temps  se  sépare  le  sucre  liquide.  Si  l'on  refond  le 
tout,  sans  en  isoler  les  éléments,  et  si  Ton  en  détermine  le 
pouvoir  rotatoire,  ce  pouvoir  est  égal  à  celui  du  sirop  pri- 
mitif. Le  sucre  liquide  peut  également  être  obtenu  en  ar- 
rêtant les  fermentations,  soit  alcoolique,  soit  lactique, 
avant  la  destruction  complète  de  la  substance  fermentes- 
cible.  Au  contraire,  les  acides  dilués  et  bouillants  détruisent 
le  sucre  liquide  de  préférence  au  glucose. 

Ainsi  le  sucre  interverti  renferme  deux  principes  sucrés 
différents,  tous  deux  altérables  parles  alcalis  et  aptes  à  ré- 
duire le  tartrate  cupropotassique  ;  on  pourrait  admettre  que 
ces  deux  éléments ,  distincts  et  modifiés  après  Faction  des 
acides,  préexistent  dans  le  sucre  de  canne  :  ce  corps  serait 
formé  par  leur  combinaison. 

Une  constitution  semblable  à  celle  du  sucre  de  canne,  et 
révélée  par  des  réactions  et  des  propriétés  analogues,  mais 
plus  facile  à  mettre  en  évidence,  me  paraît  caractériser  le 
mélîtose  :  ce  corps ,  je  le  répète,  semble  formé  par  Tunion 


(1)  Annales  de  Chimiif  et  de   Physique,  3^  série,    tome   X.\l ,  page   iCk); 
Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  tomo  XXIX,  pa[;e  5[. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,   lomo  WVIII, 
page  774;  Journal  de  Pharmacie,  3®  série,  tomo  \Vl,  pago  752. 
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à  équivalents  égaux  de  deux  principes  sucrés  isomères  dont 
un  seul  est  fermentescible. 

II.  —  Pinite, 

\.  M.  Boursier  de  la  Rivière,  agent  consulaire  de 
France  en  Californie,  a  rapporté  de  ce  pays  une  substance 
sucrée  particulière  produite  par  le  Pinus  lambertiana. 
D'après  les  renseignements  qu'il  a  bien  voulu  me  donner, 
cette  substance  se  produit  sous  forme  d'exsudations  con- 
crètes dans  les  cavités  hémisphériques  produites  au  pied 
de  cet  arbre  par  l'action  du  feu.  Les  Indiens  la  man- 
gent (i). 
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(i)  M.  Boursier  ajoute  les  renseignements  suivants  : 

((  En  Yieillissant  sur  Tarbre,  cette  matière  sucrée  se  solidifie,  puis  se 
»  colore  en  gris, ...  puis  en  noir  ;  alors  elle  devient  visqueuse  à  la  superficie, 
M  et  sa  saveur,  qui,  selon  le  degré  de  sa  conservation,  a  été  douceâtre, 
»  puis  légèrement  acide,  finit  par  devenir  extrêmement  amère. . . .  Ayant 
1)  fait  une  profonde  entaille  au  pied  d''un  de  ces  arbres ,  à  i  mètre  du  sol  , 
»  et,  au  bout  de  six  mois,  étant  allé  visiter  mon  arbre,  je  trouvai  que  si 
»  Fécorce  et  Faubier  avaient  donné  une  abondante...  résine,  le  bois  parfait, 
M  seul,  avait  laissé  découler  de  nombreuses  larmes. . .  aussi  limpides  que  la 
»  résine,  et  participant  de  sa  saveur.  Quelque  temps  après,  je  revins,  et 
»  cette  matière  était  devenue  terne  à  la  surface,  et  la  saveur  sucrée  seule 
»  était  restée.  Plus  tard  encore,  cette  matière  sucrée  avait  fini  par  s^agglo- 
»  mérer  et  avait  formé  des  masses  d'une  forme  irrégulière  d^in  sucre  blanc 
»  et  léger » 

J'ai  rcchercbé  sans  succès  la  pinite  dans  les  sucs  et  extraits  obtenus  au 
moyen  du  sapin.  Du  reste,  les  expériences  de  ce  genre  aboutissent  fréquem* 
ment  à  des  sirops  épais  et  incristallisables  dont  l'analyse  est  impossible 
dans  l'état  actuel  de  la  science. 

Durant  cette  dernière  recherche,  dont  l'obligeance  de  M.  Boucherie  m'a 
fourni  les  éléments,  j'ai  observé  un  fait  assez  curieux  :  la  sève  aqueuse  était 
extraite  par  déplacement  au  moyen  d'une  solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre 
(procédé  de  M.  Boucherie  pour  la  conservation  des  bois  )  ;  or  cette  sévc  ne 
renferme  guère  plus  de  matières  fixes  que  l'eau  de  pluie,  dans  les  circon- 
stances où  je  Tai  recueillie.  Au  contraire,  les  décoctions  aqueuses  du  bois 
et  de  l'écorce  des  sapins  sont  chargées  d'une  grande  quantité  de  sub- 
stances solubles.  La  présence  d'un  liquide  formé  par  de  l'eau  presque  pure, 
au  sein  d'un  bois  rempli  de  principes  solubles,  est  assurément  digne  de  re- 
marque. 
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2.  J'ai  cxamîué  les  propriélés  de  cette  substance.  Eu 
traitant  par  Teau  les  petites  masses  noirâtres  et  arrondies 
qui  m'avaient  été  remises  (80  grammes  environ),  j^ai  isolé 
un  principe  cristallisable  particulier  que  je  désignerai  sous 
le  nom  de  pinite. 

La  pinite  est  un  principe  isomère  de  la  quercite  (i)  ;  sa 
composition  ne  diffère  de  celle  de  la  mannite  que  par  les 
éléments  de  Teau  ^  les  réactions  générales  de  ces  trois  sub- 
stances sont  fort  analogues  :  aussi  la  pinite  vient-elle  se 
ranger  dans  le  groupe  des  matières  sucrées  non  fermen- 
tescibles  plus  hydrogénées  que  les  hydrates  de  carbone. 

3.  Voici  comment  je  prépare  la  pinite  :  Je  traite  par 
Peau  tiède  et  par  le  noir  animal  les  concrétions  du  Pinus 
lambertiana^  et  j'abandonne  à  Tévaporation  spontanée  la 
dissolution.  Quand  elle  est  arrivée  à  Tétat  sirupeux,  les 
cristaux  de  pinite  s'y  développent  lentement,  assemblés 
en  mamelons  demi-sphériques  et  radiés,  très-durs,  cro- 
quant sous  la  dent,  très-adhérents  aux  cristallisoirs  (2). 
On  les  enlève,  on  les  égoutte  sur  du  papier  à  filtre,  et  ou 
les  fait  cristalliser  encore  deux  fois  par  évaporation  spon- 
tanée de  la  solution  faite  à  froid.  On  les  obtient  ainsi  par* 
faitement incolores,  etexemptsde  matière  minérale.  Chaque 
cristallisation  exige  plusieurs  semaines,  car  les  cristaux  de 
pinite  ne  se  développent  que  par  un  repos  prolongé,  même 
dans  une  eau  mère  sirupeuse  renfermant  la  substance  pure  ; 
ils  présentent  à  cet  égard  la  plus  grande  analogie  avec  le 
sucre  de  canne.  Si  Ton  évapore  au  bain-marie  les  disso- 
lutions de  pinite,  on  prépare  aisément  cette  substance  sous 
forme  solide  ;  mais  je  n'ai  jamais  pu  l'obtenir  incolore  par 
ce  procédé. 

(1)  Substance  découverte  par  M.  Deâsaignes  dans  rinfusion  de  glands  de 
chêne.  {Comptes  rendus,  tome  XXXIII,  pageSoS,  4^2.) 

(2)  Dans  les  eaux  mères  de  ces  cristaux,  évaporées  spontanément  jusqu'à 
siccité,  finissent  par  se  former,  à  côté  de  la  pinite,  des  aiguilles  brillantes, 
et  dressées  obliquement,  do  nature  carbonée,  1res- fusibles,  probable- 
ment volatiles.  Je  n\ii  pu  les  examiner,  faute  de  matière. 
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D'après  rexamen  microscopique,  les  mamelons  de  pinile 
se  trouvent  formés  de  cristaux  courts,  mal  définis,  termines 
par  des  pyramides  surbaissées. 

La  pinite  possède  un  goût  franchement  sucré  et  presque 
aussi  prononcé  que  celui  dn  sucre  candi. 

Extrêmement  soluble  dans  l'eau,  elle  est  insoluble  dans 
le  chloroforme,  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  un 
peu  plus  soluble  dans  l'alcool  ordinaire  bouillant.  Sî  on 
laisse  se  refroidir  et  s'évaporer  sur  le  porte-objet  du  mi- 
croscope cette  dernière  solution,  elle  ne  dépose  pas  la  pi- 
nite à  l'état  cristallisé,  mais  seulement,  à  ce  qu'il  m'a  paru, 
sous  forme  de  gouttelettes  sirupeuses. 

L,a  pinite  est  neutre.  Elle  ne  renferme  ni  azote  ni  ma- 
tière minérale. 

4.  D'après  l'analyse,  la  pinite  séchée,  soit  à  froid  dans 
le  vide,  soit  à  loo  degrés,  renferme  : 

Première  préparation . 

c 43,4 

H 7,8 

Seconde  préparation, 

C 43,5 

H 7>3     (i) 

Les  nombres  qui  précèdent  conduisent  à  la  formule 

O  W  0^ 
ou,  si  l'on  aime  mieux, 

laquelle  exige  : 

•    C. 43,9 

H 7.^ 


« 


(1)  La  piuite  est  d^une  combustion  très-difiicile  ;  il  faut  la  mêler  intime- 
ment avec  Tosyde  do  cuivre  et  terminer  sa  combustion  dans  un  courant 
prolongé  d^oxygène,  à  une  température  voisine  de  celle  de  la  fusion  du 
. verre. 
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Cette  formule  est  confirmée  par  réuide  des  combinai- 
sons stéarique  et  benzoïque,  sur  lesquelles  je  reviendrai 
dans  un  autre  Mémoire^  et  par  l'analyse  d'une  combinai- 
son plombique. 

On  prépare  celte  combinaison  en  traitant  une  solution 
concentrée  de  pinite  par  Tacétate  de  plomb  ammoniacal. 
On  obtient  ainsi  un  abondant  précipité  blanc  et  caséeux, 
très-volumineux,  solubledans  un  excès  d'eau  froide  au  mo- 
ment de  sa  préparation;  Teau  bouillante  le  décompose  et 
ne  le  dissout  que  partiellement.  Recueilli  sur  un  filtre, 
égoutté,  comprimé,  avec  les  précautions  nécessaires  pour 
éviter  Faction  de  Facide  carbonique  atmosphérique,  ce  pré- 
cipité a  été  séché  à  iio  degrés,  ce  qui  ne  Taltèrepas,  cl 
analysé.  Il  a  fourni  : 

C 17, C) 

H 2,1 

PbO 72,8 

Une  autre  porliou  a  été  irailée  par  Tacide  suif  hydrique 
en  présence  de  Teau.  Oa  a  obtenu  dans  celte  seconde  expé- 
rience : 

Pinite  très-pure .>6,o 

Oxyde  de  plomb 72,8 

98,3 

Les  divers  nombres  -qui  précèdent  s'accordent  avec  la 

formule  : 

O  W  OS  2  Pb  O 
ou 

C"H"0'%4PbO, 

laquelle  exige,  d'une  part  : 

C 11,8 

H 2,0 

PbO ,  .      73,2 

d'autre  part  : 

Pinite 26,8 

Oxyde  de  plomb.      78,2 
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On  voit  que  la  pinite  ne  difiire  de  la  mannite  que  par  les 
éléments  de  Teau.  Toutefois  cette  substance  n'est  pas  iden- 
tique, mais  isomère  avec  la  mannite  anhydre.  Remarquons 
encore  que  la  pinite  possède  la  même  composition  et  la 
même  formule  que  la  quercite  ^  mais  la  première  se  distin- 
gue aisément  par  sa  cristallisation  et  par  sa  grande  solubilité 
dans  Feau. 

5.  La  densité  de  la  pinite  est  égale  à  i,52. 

Ce  corps  est  dextrogyre  •,  son  pouyoirrotatoi  re  rapporté 
à  la  teinte  de  passage 

[«],=  4- 58^6. 
Voici  les  données  de  cette  détermination  : 

p  poids  de  la  pinite o^^^SôS 

P  poids  de  Teau  dans  laquelle  on  l'a  dissoute 5^^,685 

6sS55o 
865  . 

= 0,l32I 


655o       

^  densité  de  la  dissolution  à  6  degrés i,o5o2 

l  longueur  du  tube 214*"*"^ 

ay  déviation  de  la  teinte  de  passage  à  la  tempér.  de  6®.  .  + 1 7  °,3  7 

Si  Ton  fait  bouillir  pendant  plusieurs  jours  une  solution 
aqueuse  de  pinite  au  contact  de  Tair,  cette  matière  se 
colore  et  paraît  légèrement  modifiée  ou  plutôt  altérée  ^  en 
effet,  son  pouvoir  rotatoire  diminue  de  73  environ.  Voici 
les  nombres  : 


mm 


I  ooo 

«=    i8%35o    e  =  — 5-7:7  =  o,i3o5      /  =  2i4 

10343  ^ 

P=:     88^993       ^=1,0498  ay=r-M5%2 

T08S343 

Donc 


au  lieu  de 


4-58%6. 
La  pinite  dissoute  dans  Facide  chlorhydriquc  fumant 
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étendu  de  2  volumes  d'eau  et  maintenue  à  100  degrés  pen- 
dant dix  minutes  n'est  pas  modifiée,  car  son  pouvoir  rota- 
toire  ne  varie  pas  sensiblement.  Voici  les  données  de  cette 
expérience  : 


m  m 


QOI 
/?  =  0«^,QOI  S  =:    ^T   „  =  O,  t23l  /    =  80 

^  7318 

P=68S4l7  (Î=I,H4  «y=4-6o,35 

7«%3i8 
D'où 


au  lieu  de 


|;a];=:  -4.58",0 


58°,6. 


6.  La  pinite  peut  être  chauffée  jusqu'à  i5o  degrés  sani 
changer  de  poids,  sans  fondre  et  sans  se  colorer  sensible- 
ment. Chauffée  avec  précaution  dans  le  vide  barométrique, 
elle  ne  distille  pas  encore  à  une  température  à  laquelle  le 
mercure  entre  en  ébullition  (dans  le  vide)  5  seulement  on 
voit  s'élever  à  la  surface  de  la  pinite  fondue  des  vapeurs 
blanches  qui  se  condensent  aussitôt.  Celte  opération  altère 
à  peine  la  pinite  et  on  peut  la  faire  recristalliser  ensuite. 
Chau£^  à  l'air  libre,  elle  fond ,  bout ,  dégage  un  liquide 
aqueux  et  empyreumatique,  et  se  change  en  partie  en  une 
matière  noire  et  insoluble  ;  si  l'on  ne  dépasse  pas  25o  de- 
giés,  la  plus  grande  partie  de  la  pinite  résiste  à  la  décom- 
position, se  redissout  dans  l'eau  et  recristallise.  La  tempé- 
rature est-elle  .portée  plus  haiit^  la  pinite  se  détruit  en 
dégageant  une  odeur  de  caramel  ;  si  l'on  opère  dans  un 
tube,  elle  se  change  en  grande  partie  en  substance  volatile 
de  nature  goudronneuse  ;  sur  une  lame  de  platine,  elle  se 
carboni  se  et  brûle  sans  résidu . 

7.  La  pinite  ne  fermente  pas,  soit  avant,  soit  après  un 
traitement  chlorhydrique.  Après  avoir  été  soumise  à  Tac* 
lion  du  ferment,  elle  recristallîse  et  conserve  tous  ses  ca- 
ractères chimiques. 

ÂHH,  de  Chim.  et  de  Ph/s,,  5«  série,  t.  XLVï.  (Janvier  i856.)        6 
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8.  Voici  quelles  actions  elle  éprouve  de  la  part  des 
réactifs  : 

La  potasse,  l'ammoniaque,  la  baryte  n'altèrent  la  pini  te  ni 
à  froid,  ni  à  loo  degrés.  La  chaux  se  dissout  dans  les  solu- 
tions aqueuses  de  pinite  un  peu  plus  abondamment  que 
dans  l'eau  pure.  Chauffée  fortement  avec  la  potasse  ou  la 
chaux,  la  pinite  se  décompose  en  dégageant  une  vapeur 
acre  et  épaisse  dont  l'odeur  est  analogue  à  celle  de  l'acide 
tartrique  brûlé. 

La  pinite  ne  réduit  pas  le  tartrate  cupropolassique  ^  elle 
est  précipitée,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  par  l'acétate  de 
plomb  ammoniacal,  mais  non  par  l'acétate  neutre. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  n'altère  pas  sensiblement 
à  lOO  degrés  la  pinite  pure^  on  peut  la  dissoudre  dans  une 
grande  quantité  de  cet  acide  fumant  et  évaporer  le  liquide 
au  bain-marie  :  la  pinite  recristallise  comme  à  l'ordinaire. 
Seulement  elle  se  colore  un  peu  pendant  cette  épreuve. 

Les  acides  stéarîque  et  benzoïque ,  chauffés  avec  la  pinite 
entre  200  et  2D0  degrés,  forment  des  combinaisons  neutres 
particulières  sur  lesquelles  je  reviendrai. 

L'acide  sulfurique  dilué  et  bouillant  n'altère  pas  la  pi- 
nite. Concentré,  il  la  dissout  lentement  à  une  douce  cha- 
leur et  paraît  former  une  combinaison  copulée  dont  le  sel 
de  chaux  est  soluble  et  décomposable  pendant  la  concentra- 
tion de  sa  dissolution. 

Si  Ton  chauffe  sans  précaution  un  mélange  de  pinite  et 
d'acide  sulfurique,  ce  mélange  noircit. 

L'acide  nitrique  attaque  à  chaud  la  pinite  en  formant  des 
composés  particuliers  dont  quelques-uns  paraissent  de  na- 
ture nitrique,  puis  un  peu  d'acide  oxalique. 

La  pinite  réduit  à  chaud  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ; 
elle  n'agit  pas  sur  le  perchlorure  de  fer  et  n'empêche  pas  sa 
précipitation  par  l'ammoniaque. 

L'iodure  de  phosphore  (PP)  réagit  vivement  à  chaud  sur 
une  solution  sirupeuse  de  pinite^  la  matière  se  carbonise  en 
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partie  y  en  même  temps  se  développe  une  huile  volatile 
particulière  très-réfringente ,  et  dont  l'odeur  rappelle  à  la 
fois  l'acétone ,  Thydriire  de  salicyle  et  Tacide  phénique. 

Les  diverses  réactions  que  je  viens  de  décrire,  particu- 
lièrement la  résistance  à  Faction  de  la  chaleur,  du  fer- 
ment, des  alcalis  et  des  acides ,  sont  analogues  à  celles  de  la 
mannite  et  rapprochent  la  pinite  des  substances  sucrées  non 
fermentescibles  plus  hydrogénées  que  les  sucres  propre- 
ment dits. 

in. —  Sur  certaines  matières  sucrées  cris lallisables  extraites 
du  cidre  ^  des  fruits  du  Cactus  opuntia,  de  la  manne 
des  Ues  du  cap  Vert  et  de  la  manne  de  Briançon. 

\ .  On  sait  que  le  vin,  le  cidre  et  la  plupart  des  liquides  ana- 
logues renferment  des  principes  sucrés  particuliers ,  même 
après  avoir  éprouvé  la  fermentation  alcoolique.  Ces  prin- 
cipes ont  été  en  général  peu  étudiés  et  regardés  comme  un 
reste  échappé  à  la  fermentation  des  sucres  primitifs.  Cer- 
tains vins  justifient  peut-être  cette  opinion ,  mais  les  obser- 
vations qui  vont  suivre  montreront  qu'elle  ne  saurait  être 
étendue  à  tous  les  cas«  Remarquons  d'ailleurs  qu'il  s'agit 
ici  de  liquides  ayant  éprouvé  franchement  la  fermentation 
alcoolique,  et  non  de  dissolutions  soumises  aux  fermenta- 
tions visqueuse  ou  lactique. 

J'ai  cherché  à  isoler  du  cidre  un  principe  de  cette  classe, 
et  j'ai  réussi  à  extraire  de  certains  échantillons  une  matière 
sucrée  cristalline  qui  n'est  autre  que  la  mannite. 

Je  l'ai  obtenue  en  opérant  sur  8  litres  d'un  cidre  assez 
riche  en  alcool  et  exempt  de  substances  fermentescibles  ou 
susceptibles  de  réduire  le  tartrate  cupropotassique.  Le 
liquide  évaporé  à  consistance  de  sirop  a  été  abandonné  à 
lui-même  à  une  basse  température-,  il  a  déposé  au  bout  de 
quelques  jours  des  cristaux  radiés  groupés  autour  de  centres 
nombreux. 

J'ai  comprimé  ces  cristaux,  et  je  les  ai  fait  recrislalliser  : 

6. 


(  84  ) 
leur  poids  s'élevait  à  i6  grammes.  Ces  cristaux  purifiés  pré- 
sentent Taspect ,  le  goût,  la  composition,  les  réactions,  la 
solubilité  de  la  mannite.  En  effet,  ils  renferment  : 

c 39,5 

Us  n'ont  pas  de  pouvoir  rotatoire5  ils  ne  fermentent  pas  et 
ne  réduisent  pas  le  tartrale  cupropolassique;  la  potasse, 
Tammoniaque,  la  baryte,  l'acide  chlorhydrique  ne  les  al- 
tèrent pas,  même  à  100  degrés,  et  ils  ont  pu  recristalliser 
après  avoir  subi  l'action  des  deux  derniers  corps.  L*acidc 
sulfurique  ne  les  noircit  pas  à  100  degrés;  l'acétate  de 
plomb  ammoniacal  les  précipite.  Us  fondent  de  même  que 
la  mannite  vers  i65  degrés. 

Enfin  les  cristaux  extraits  du  cidre  possèdent  la  même 
solubilité  que  la  mannite  dans  l'eau  (i)  et  dans  l'alcool.  En 
effet, 

(a)  100  parties  en  poids  d*nne  solution  saturée  à  18  de- 
grés de  mannite ,  en  contiennent. . .  .• .1 3,5 

Et  100  parties  en  poids  d*nne  solution  saturée  à  18  de- 
grés des  cristaux  du  cidre,  en  contiennent ^3,9 

(b)  100  parties  en  poids  d'une  solution  saturée  à  20  de- 
grés de  mannite ,  en  contiennent i4  »*^ 

Et  100  parties  en  poids  d'une  solution  saturée  à  20  de- 
grés des  cristaux  du  cidre,  en  contiennent i4>3 

(c)  10  centimètres  cubes  d'une  solution  de  mannite  dans 
Talcool  absolu,  saturé  à  14  degrés,   renferment. . . .    0^^,006 

Et  I  o  centimètres  cubes  d'une  solution  de  cristaux  de  cidre 

dans  l'alcool  absolu  saturé  à  i4  degrés,  renferment.  . .    o^'^;oo7 

{d)  10  centimètres  cubes  d'une  solution  alcoolique  (den- 
sité de  l'alcool  à  0,8985  à  i5  degrés)  saturée  de  man- 
nite, en  contiennent o^'',  1 1 

Et  10  centimètres  cubes  d'une  solution  alcoolique  sem- 
blable saturée  des  cristaux  du  cidre,  en  contiennent. .   o^^,  12 

(1)  La  boliibililé  de  la  manoile  dans  l'eau  doit  être  dcierniincc  avec  cer- 
taines précautions;  les  résultats  obtenus  ne  méritent  confiance  que  si  Von 
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Les  divers  résultats  qui  précèdent  montrent  l'identité  de 
la  mannite  avec  la  matière  cristalline  que  j'ai  extraite  du 
cidre.  Du  reste,  celte  conclusion  n'a  rien  qui  doive  sur- 
prendre, soit  que  la  mannite  préexiste  dans  les  pommas 
elles-mêmes,  soit  qu'elle  se  forme  aux  dépens  du  sucre  pen- 
dant la  fermentation.  En  effets  on  a  observé  la  mannite 
dans  des  végétaux  assez  divers;  on  sait  d'ailleurs  qu'elle 
peut  prendre  naissance  dans  les  fermentations  visqueuse  et 
lactique  (i).  Mais  je  ne  sais  si  Ton  a  observé  jusqu'à  ce  jour 
sa  formation  dans  un  liquide  qui  a  subi  franchement  la 
fermentation  alcoolique. 

2.  Nous  avons  examiné ,  M.  de  Luca  et  moi,  une  sub- 
stance cristalline  obtenue  en  traitant  par  Teau  ou  par  Tal- 
codl  les  fruits  frais  du  Cactus  opuntia.  Cette  substance  nous 

agite  avec  de  Teaa  froide  la  mannite  réduite  en  poudre  fine ,  jusqu^à  ce  que 
les  résultats  concordent  pour  une  même  température  à  deux  jours  d'inter- 
valle et  dans  deux  vases  différents. 

Cette  constance  ne  s^obsorve  pas  tout  d^abord.  En  effet ,  dans  ces  cipé- 
riences,  j*ai  souvent  observé  un  fait  assez  singulier:  la  solubilité  déter- 
minée au  bout  d^un  jour  ou  deux  était  beaucoup  plus  forte  que  celle  que 
Pon  observait  les  jours  suivants,  en  prolongeant  le  contact  des  mêmes  ma- 
tières à  une  température  invariable  ;  cette  solubilité  décroissait  bientôt  et 
Gnissait  par  devenir  constante.  Ce  fait  semblerait  indiquer  que  la  mannitb 
présente  relativement  à  Teau  deux  états  moléculaires  distincts. 

JVi  d^aillcurs  observé  que,  dans  certaines  conditions ,  la  mannite  se  pré- 
sente en  cristaux  très-durs  et  d^un  aspect  anormal  ;  une  nouvelle  cristalli> 
sation  les  ramène  "à  leur  forme  ordinaire.  MM.  Pelouzc  et  Liebig  {Annales  dû 
Chimie  et  de  Physique,  a^  série,  tome  LXill ,  page  i38)  ont  déjà  signalé  un 
fait  analogue  relatif  à  la  mannite  extraite  des  champignons. 

(i)  Voir  sur  la  formation  de  la  mannite  dans  le  jus  d'oignon,  Fourcroy 
et  Vauquelin  ,  Annales  de  Chimie,  tome  LXV,  pages  iG6,  168  ;  dans  le  jus  de 
carotte,  Vauquelin ,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  tome  XLJ, 
page  46 î  dans  le  jus  de  betterave,  Braconnot,  Annales  de  Chimie, 
tome  LXXXVl ,  page  95  ;  Pelouze  et  J.  Gay-Lussac,  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique f  ^^  série ,  tome  LJI,  page  411;  etc.  M.  Strecker  a  rccenimenl 
examiné  une  formation  abondante  de  mannite,  analogue  à  celles  qui  prc- 
oèdent,  dans  une  fermentation  lactique  à  basse  température.  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XLIIÏ,  p.  341.)  VoiV  aussi  Liebig,  dans 
son  Jahresbericht  fur  1847  und  1848,  page  466,  et  Guibourt,  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  2^  série,  tome  XVI,  page  874  ;  Kirchcr,  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  tome  XXXI,  page  337. 
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parait  identique  avec  la  mannite,  dont  elle  présente  la  com- 
position et  les  caractères  généraux.  En  effet,  elle  renferme 

c 39,3 

H 8,0 

Or  la  mannite  contient 

C 39,5 

H .       7>7 

Ces  cristaux  se  présentent  d'abord  sous  un  aspect  flocon- 
neux tout  particulier.  Mais,  après  plusieurs  cristallisations 
dans  Teau,  ils  ressemblent  à  la  mannite.  Leur  solubilité 
dans  l'eau  a  été  trouvée  constamment  un  peu  plus  forte  que 
celle  de  la  mannite,  dans  les  mêmes  conditions;  mais  la 
différence  est  faible  et  due  sans  doute  à  quelque  cause  acci- 
dentelle. Enfin  les  réactions  de  cette  substance  vis-à-vis  du 
ferment,  de  la  chaleur,  des  acides  sulfuri que  et  cblorhy- 
drique ,  de  la  potasse ,  de  la  baryte ,  de  l'ammoniaque ,  du 
tartrate  cupropotassique ,  de  l'acétate  de  plomb  ammonia- 
cal, sont  les  mêmes  que  celles  de  la  mannite.  Le  point  de 
fusion  est  également  situé  vers  i65  degrés. 

3.  La  manne  des  iles  du  cap  Vert,  substance  dont  je 
n'ai  pu  connaître  l'origine  botanique ,  fournit  un  principe 
cri stalli sable  qui  ixte  parait  également  identique  avec  la 
mannite.  En  effet,  c'est  une  matière  sucrée  très-soluble 
dans  l'eau ,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  mais  pres- 
que insoluble  dans  l'alcool  froid;  ses  cristaux  sont  tout 
pareils  à  ceux  de  la  mannite;  ils  ne  réduisent  le  tartrate 
cupropotassique ,  ni  avant ,  ni  après  un  traitement  sulfu- 
rique:  ils  fondent  vers  160  degrés.  Enfin  ils  renferment  : 

C 39,4 

H ^   7,5 

4.  La  manne  de  Briancon  est  une  matière  sucrée  et  con- 
crête,  produite  par  le  mélèze.  Elle  a  déjà  été  examinée  par 
M.  Bonastre  en  i833;  ce  pharmacien  en  a  retiré  une  sub- 
stance sucrée  distincte  delà  mannite,  insoluble  dans  l'alcool, 


* 
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très-5oluble  dans  Teau,  lentement  cristaliisable  en  lamelles 
carrées  partant  d'un  centre  commun  et  visibles  seulement 
au  microscope  (i). 

M.  Guibourt  ayant  eu  l'obligeance  de  me  donner  un 
échantillon  de  manne  de  Briançon,  j^en  ai  fait  Tobjet  de 
quelques  expériences;  malheureusement,  la  quantité  de 
matière  brute  dont  je  disposais  était  fort  exiguë  (a  grammes) , 
et  il  m'a  été  impossible  de  m'en  procurer  davantage.  Si  je 
publie  les  résultats  de  mon  examen,  c'est  uniquement  à 
litre  provisoire  et  pour  appeler  sur  ce  curieux  produit  l'at- 
tention des  expérimentateurs  placés  dans  des  conditions 
plus  favorables. 

Le  principe  sucré  cristaliisable  de  la  manne  de  Briançon 
est  fermentescible  et  analogue  au  sucre  de  canne.  Elle  se 
distingue  par  là  de  la  manne  ordinaire. 

Traitée  par  l'eau ,  la  manne  de  Briançon  fournit  un  li- 
quide susceptible  d'être  amené  à  l'état  sirupeux  sans  cris- 
talliser; au  bout  de  dix  à  douze  jours,  la  cristallisation 
commence  ;  elle  donne  naissance  à  des  cristaux  microsco- 
piques formés  de  lamelles  prismatiques  et  groupées  autour 
d'un  centre  commun.  Leur  aspect  est  différent  de  celui  du 
sucre  de  canne  cristallisé  dans  les  mêmes  conditions. 

J'ai  isolé  ces  cristaux;  ils  ont  fourni  dans  une  analyse 
exécutée  sur  o^*^,  1 53  : 

C 4i  ,2 

H 6,5 

La  formule 

exigerait  : 

C ^1,1 

H 6,4 

Ils  sont  lévogyres  :  leur  pouvoir  rotatoire,  déduit  d'une 

(i)  Journal  de  Pharmacie,  2*"  scric,    tome  VIII,  paçc  335;  tome  XIX  , 
pages  44^  ®^  ^2^' 
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solution  au  ^,  serait  supérieur  d'un  tiers  environ  à  celui 
du  sucre  de  canne. 

Ces  cristaux  fermentent  mal  directement^  mais,  après 
avoir  éprouvé  un  traitement  sulfurique,  ils  fermentent  en 
totalité  et  produisent  de  F  acide  carbonique  et,  sans  doute, 
de  l'alcool. 

Une  température  de  25o  degrés  les  change  en  une  ma- 
tière noire  et  insoluble  avec  formation  d'eau  et  d'une  petite 
quantité  de  gaz. 

La  baryte  ne  les  colore  pas  à  loo  degrés  et  ne  leur  en- 
lève pas  la  propriété  de  fermenter.  Ils  ne  réduisent  pas  sen- 
siblement le  tartrate  cupropotassique ,  même  après  avoir 
éprouvé  l'action  de  la  J^arjte. 

Au  contraire,  l'acide  chlorhydrique  fumant  les  trans- 
forme lentement  à  loo  degrés  en  flocons  noirs  et  insolu- 
bles. Traités  à  lOO  degrés  par  l'acide  sulfurique  dilué ,  ils 
acquièrent  la  propriété  de  brunir  sous  l'influence  des  alca- 
lis, et  de  réduire  le  tartrate  cupropotassique. 

L'acétate  de  plomb  ammoniacal  précipite  la  solution 
concentrée  de  ces  cristaux^  le  précipité  se  redissout  par 
l'addition  de  l'eau  à  la  liqueur. 

Les  diverses  réactions  et  propriétés  qui  précèdent,  mon- 
trent que  le  principe  sucré  cristallisable  de  la  manne  de 
Briançon  est  très-analogue  au  sucre  de  canne,  dont  quel- 
ques caractères,  le  pouvoir  rotatoire  notamment,  semble- 
raient le  distinguer.  Mais,  je  le  répète,  je  ne  veux  pré- 
senter ces  résultats  que  comme  des  indications  provisoires 
destinées  à  appeler  l'attention  sur  ce  produit,  et  susceptibles 
d'être  rectifiées  par  un  examen  approfondi  exécuté  sur  de 
plus  fortes  proportions  de  matière. 

Le  manne  de  Briançon  n'est  pas  la  seule  substance  de  ce 
genre  qui  réclame  une  nouvelle  étude  5  il  en  est  de  même 
de  la  plupart  des  matières  sucrées  produites  par  les  végétaux. 
Les  nombreuses  exsudations  concrètes  confondues  sous  le 
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nom  de  mannes  (i)  méritent  particulièrement  d'être  Tob- 
jet  de  nouvelles  recherches.  A  en  juger  par  les  faits  déjà 
connus,  les  principes  immédiats  qu'elles  renferment  pour- 
ront être  isolés  facilement  sous  forme  cristalline,  et  leur 
étude  attentive  promet  de  devenir  la  source  de  résultats  nou- 
veaux et  intéressants  \  il  suffira  de  rappeler,  à  cet  égard,  l'ori- 
gine de  la  mannite,  de  la  dulcine,  de  la  pinite  et  du  mélîtose. 


NOTE 

Sir  II  ffloyei  expérimental  proposé  par  M.  H.  SOLEIL  poir  reconnaître  si 
me  plaqne  de  cristal  de  roche  est  parallèle  on  inclinée  sur  Taxe  optiqne  -, 

Pàh  m.  h.  de  SENARMONT. 

L'appareil  de  Norremberg  fournit  un  moyen  de  recon- 
naître si  une  plaque  d'un  cristal  à  un  axe  optique  est  ou 
n'est  pas  rigoureusement  perpendiculaire  à  cet  axe. 
.  Qu'on  dépose  la  plaque  sur  le  miroir  étamé,  horizontal, 
et  qu'on  place  sur  le  trajet  vertical  du  faisceau  incident 
une  loupe  convergente,  les  rayons  polarisés  arriveront  à 
l'analyseur,  après  avoir  traversé  la  loupe  et  la  plaque  une 
fois  de  haut  en  bas  et  une  fois  de  bas  en  haut,  après  une 
réflexion  intermédiaire. 

Si  la  plaque  est  rigoureusement  perpendiculaire  à  Taxe 
optique,  Tobservateur  aperçoit  un  système  d'anneaux,  régu- 
lièrement circulaires,  traversés  par  une  croix  noire  ,  et  inva- 
riables pendant  que  la  plaque  tourne  dans  son  plan.  Si  cette 
plaque  présente,  au  contraire,  le  moindre  défaut  de  coupe, 
deux  systèmes  de  courbes  isochromatiques  entrelacées  se  dé- 
forment plus  ou  moins  pendant  le  mouvement  de  la  plaque. 

Dans  les  mêmes   conditions,  une  plaque  de  cristal  de 

(i)  Sans  parler  des  substances  qui  renferment  réellement  de  la  mannite, 
on  a  signalé  les  mannes  produites  par  les  végétaux  suivants  :  Hedjrsarum 
alhagi,  Tamarix  mannifera.  Ficus  bengalensis,  Quercus  mannifera,  Cistus 
ladaniferus,  Tarja  (Syrie),  une  espèce  de  Jasmin  (Bombay),  etc.,  etc. 
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roche  doit  produire  nettement  le  phénomène  connu  sous  le 
nom  de  spirales  d'Airy. 

Cette  épreuve,  imaginée  depuis  longtemps  par  M.  Soleil 
père ,  est  bien  connue  des  physiciens.  M.  Soleil  fils  vient 
d'employer  un  moyen  du  même  genre  pour  constater  si  les 
faces  parallèles  d'une  plaque  de  cristal  de  roche  sont  ou  ne 
sont  pas  en  même  temps  rigoureusement  parallèles  à  son 
axe  optique  [Comptes  rendus,  t.  XLI,  p.  669). 

Sur  le  miroir  étamé  de  l'appareil  de  Norremberg,  il  dé- 
pose une  lame  de  mica  dite  de  un  quart  d'onde,  de  ma- 
nière que  ses  sections  principales  soient  Tune  parallèle, 
l'autre  perpendiculaire  au  plan  de  polarisation.  A  la  lame 
de  mica ,  il  superpose  la  plaque  de  cristal  de  roche  avec  la 
section  principale  à  4?  degrés  du  même  azimut,  et  sur 
le  trajet  vertical  du  faisceau  incident  il  place  une  loupe, 
comme  pour  l'essai  habituel  des  plaques  perpendiculaires. 

Si  les  faces  de  la  plaque  ne  sont  pas  rigoureusement  pa- 
rallèles à  l'axe  optique,  l'observateur  aperçoit  un  système 
de  franges  rectilignes  perpendiculaires  à  la  section  princi- 
pale, et  d'autant  plus  étroites  et  plus  serrées  que  la  coupe 
s'éloigne  davantage  du  parallélisme.  Quand,  au  contraire, 
ce  parallélisme  est  parfait,  le  champ  tout  entier  est  d'une 
nuance  uniforme,  très-sombre,  et  serait  même  complète- 
ment obscure  sans  la  dispersion  propre  à  la  lame  de  mica. 

Ces  apparences  diverses  sont  des  conséquences  simples  des 
lois  de  la  polarisation  chromatique,  et  quoique  lasolutiondc 
ces  questions  doive  être  aujourd'hui  reléguée  dans  l'optique 
élémentaire,  il  n'est  peut-être  pas  sans  intérêt  de  rattacher 
à  la  théorie  une  épreuve  utile  par  ses  applications. 

Tout  rayon  lumineux  se  partage ,  en  traversant  de  haut 
en  bas  la  plaque  du  cristal,  en  deux  rayons,  l'un  ordinaire, 
l'autre  extraordinaire. 

Si  la  plaque  est  presque  parallèle  à  l'axe  optique,  et  que 
les  rayons  incidents  s'écartent  peu  de  la  normale,  il  est 
facile  de  voir  que  leurs  vibrations  s'exécuteront,  quel  que 
soit  d'ailleurs  l'azimut  du  plan  d'incidence,   à    très-peu 
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près  dans  le  plan  de  la  section  principale  et  normalement 
à  ce  plan. 

Lors  donc  que  ces  deux  rayons,  polarisés  à  angle  droit, 
traverseront  ensuite,  une  première  fois  de  haut  en  bas, 
puis  une  seconde  fois  de  bas  en  haut,  la  lame  de  mica, 
Tefiet  total  de  ce  double  trajet  équivaudra,  pour  chacun 
d^euXn  à  un  trajet  simple  dans  une  lame  de  une  demi^onde 
orientée  à  45  degrés  de  leur  plan  de  polarisation.  Or  une  pa- 
reille lame  n'a,  comme  on  sait,  d'autre  effet  que  de  chan- 
ger de  90  degrés  Pazîmut  des  vibrations  lumineuses. 

Lors  donc  que  les  deux  rayons  reviennent  de  bas  en  haut 
à  la  plaque  de  cristal ,  celui  qui  Tavait  primitivement  tra- 
versée comme  rayon  ordinaire  y  repasse  comme  rayon 
extraordinaire,  et  celui  qui  l'avait  primitivement  traver- 
sée comme  rayon  extraordinaire  y  repasse  comme  rayon 
ordinaire. 

Il  s'agit  seulement  d'évaluer  les  phases  que  chaque  rayon 
acquiert  dans  ces  deux  passages  successifs.  On  y  parvient  de 
la  manière  suivante. 

Soient  deux  rayons  SI^,  SI<. ,  normaux  à  une  même  onde 
plane  incidente  AB« 


Cette  onde  plane,  tombant  sur  le   milieu  cristallisé  a 
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faces  parallèles,  s'y  partage  en  deux  autres  également 
planes  NP^,  NP^,  polarisées  à  angle  droit,  et  dont  les  direc- 
tions de  propagation  normales  sont  IoE,I«E,  toutes  deux 
comprises  dans  le  plan  d'incidence.  Enfin ,  à  TémergeDce, 
ces  dernières  ondes  se  recomposent  en  une  seule  ab^  paral- 
lèle a  AB,  mais  avec  une  différence  de  phases  entre  elles 
due  à  la  différence  des  chemins  qu'elles  ont  parcourus. 

Soient  e  l'épaisseur  de  la  plaque,  EN  la  direction  de  sa 
normale,  qu'on  supposera  inclinée  de  0  sur  l'axe  optique  ; 
soient  v  la  longueur  d'onde  dans  le  milieu  extérieur,  r^,  i\ 
dans  le  milieu  cristallisé ,  ces  dernières  évaluées  sur  les 
directions  de  propagation  normale. 

Soient  /oî  L  les  inclinaisons  de  ces  directions  sur  la  nor- 
male EN,  L  l'angle  d'incidence ,  et  soit  mené  NCD  parallèle 
à  AB. 

En  passant  de  AB  en  ai,  la  première  onde  réfractée 
acquiert  une  phase  représentée  par 

loPoH-PoE 


2  a 


ro 


la  seconde  une  phase  représentée  par 


2  cr 


Mais  on  a  toujours  entre  les  directions  et  les  vitesses  de 
propagation  normales  extérieures  et  intérieures  les  relations 

lo^o       IcD        le  P.       I.C 
donc 

I,K        hPe  _loT>  ^IqPo 


i>  n  V  r 


o 


et  la  différence  des  phases  produites  par  le  premier  trajet 
dans  la  plaque  se  réduit  à 


2nj 


(¥-'V^) 


=  2  cj  -(cotang/<,  —  colang/e)  sinL  =  2ct-  {^^  —  '^e)' 
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La  différence  des  phases  produites  par  le  second  trajet 
dans  la  même  plaque  sera  de  même 

Mais  le  rayon,  d'abord  ordinaire,  est  devenu  ensuite  extraor- 
dinaire et  réciproquement,  de  sorte  que  la  diiTérence  finale 
des  phases  est 

Dans  les  cristaux  uniaxes ,  Téquation  de  la  surface  d'é- 
lasticité, rapportée  à  ses  axes  principaux,  se  réduit  en  coor- 
données polaires  à 

(r»  — ^»)[r'  — fl'-f-(a^—  ^^)cos'/']==  o. 

Ses  deux  nappes  conjuguées  deviennent  donc  indépen- 
dantes, on  les  rapportera  à  de  nouveaux  axes  coordonnés: 
le  premier  normal  à  la  face  d'entrée ,  le  second  normal  à  la 
la  section  principale  avec  laquelle  le  plan  d'incidence  fait 
un  angle  tt  5  et,  comme  ce  plan  d'incidence  renferme  à  la 
fois  la  direction  de  propagation  normale  extérieure  et  les 
deux  directions  de  propagation  normale  intérieures,  il  est 
facile  de  voir  que 

ces  /'  =  ces  0  cos  /,  -f-  sin  0  sin  l^  ces  tt  ; 

de-  sorte  que  les  équations  des  deux  nappes  deviennent 

ri  —  a'  4-  (û^  —  b'^)  (cos  0  cos  le  -H  sin  0  sin  le  cos  rr)'  =  o. 

Or  on  a  posé  précédemment 

ffo  =  cotang  lo  sin  L ,      «p<.  =  cotang  le  sin  h  ; 

d'ailleurs  on  a  toujours 

r„ sin  lo       r, sin  /, 

\>        sinL       V        sini/ 
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Od  tire  donc  des  équations  précédentes  : 

{a-  —  ^')sinG  cosô  sinL  cos^ 

!(  a^  —  b^y  sin'  0  cos'  0  sin*  L  ces'  tt 
-t-(«'cos'0H-6»sin^0) 
X  (ï''—  sin'L[a'sin'ff4-cosV(a'cos^04-^'sin=ô)]; 

Pour  passer  de  ces  valeurs  à  celles  de  (f\ ,  (fe^  il  faudra 
exprimer  que  Taxe  optique  se  présente  au  rayon  incident 
dans  une  direction  relativement  renversée  5  on  remplacera, 
par  conséquent,  daus  les  équations  précédentes,  9  partr — 0, 
et  la  différence  définitive  des  phases  devient 

8  (a^  —  b^)  sin2  0  sinL  costt 
^  p         6'cos'0-Hfl'sin'0 

Mais  les  courbes  isochromatiques,  lumineuses  ou  obscures  ^ 

• 

relient  sur  la  surface  du  cristal  les  points  où  cette  différence 
de  phases  se  réduit  à  un  nombre  pair  ou  impair  de  quarts 
de  circonférence.  Si  donc  on  représente  par  A  la  distance 
de  la  plaque  au  foyer  de  divergence  des  rayons  lumineux  et 
par  X  les  abscisses  parallèles  à  la  section  principale,  comme 

on  se  borne  aux  petites  incidences,  sînL  costt  =  -»  et  les 

courbes  isochromatîques  sont  représentées  par 

e     (a'— ^')sin2  0     .r  /- 


('  Z^^cos'Ô  4-  fl^sin'G  A 


Tf 


OU,    à  cause  de  6  =  -  ±:  r  très-voisin  de  -» 

2  2 

sa-  —  b^       X  ^- 

Cette  équation  représente  un  système  de  franges  recti- 
iignes  normales  à  la  section  principale.  Leur  largeur  est 
inversement  proportionnelle  àTinclinaison  de  Taxe  optique 
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sur  la  face  d'entrée  et  de  sortie  de  la  plaque^  lors  donc  que 
Taxe  optique  est  rigoureusement  parallèle  à  ces  faces,  la 
largeur  des  franges  devient  infinie,  et  la  première  envahît 
toute  l'étendue  du  champ  de  la  plaque. 

Lorsqu'on  cherche  à  exprimer  algébriquement  l'intensité 
lumineuse  en  chaque  point  d'une  courbe  isochromatique,  on 
néglige  généralement,  et  sans  raison  suffisante,  les  réduc- 
tions d'amplitude  et  les  déviations  des  plans  de  polarisation 
qui  s'opèrent  à  l'entrée  et  «a  la  sortie  du  cristal  sous  diverses 
incidences. 

Les  modifications  successives  qu'éprouvent  ainsi  les 
rayons  lumineux  sont  pourtant  tout  aussi  inséparables  de  la 
double  réfraction  que  de  la  réfraction  simple,  et  l'omission 
de  ces  circonstances  essentielles  est  bien  souvent  illégitime* 
On  comprend  toutefois  qu'une  première  approximation 
suffise  à  représenter  en  gros  les  phénomènes  de  la  polarisa- 
tion chromatique ,  parce  que  la  forme  des  courbes  obscures 
et  lumineuses  dépend  uniquement  de  la  différence  des 
phases  entre  les  rayons  interférenls  5  or  celte  différence 
(fo —  <fg  se  détermine  dans  les  cristaux  à  deux  axes  optiques 
sans  rien  changer  à  la  méthode  précédente. 

*  Soient,  en  effet,  /,  w,  n^  r  les  coordonnées  polaires  de 
la  surface  d'élasticité  5  L,  M,  N  les  angles  que  font  les  rayons 
incidents  avec  les  mêmes  axes  coordonnés. 

Comme  les  directions  de  la  propagation  normale  exté- 
rieure et  des  propagations  normales  intérieures  correspon- 
dantes sont  dans  un  même  plan  d'incidence  et  obéissent  à 
la  loi  des  sinus, 

cosm       cos  n        sin  /.       v 


ces  M       cosN       sin  L       r 

cl  si  l'on  pose,  comme  précédemment, 

^  =  cotang  /  sin  L , 

il  est  facile  de  remplacer  /,  7/z,  tz,  r  en  L,  M,  N,  ©  dansf 
l'équation  de  la  surface  d'élasticité.  Elle  fournira  généra- 
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Icmeut  deux  valeurs  fo  )  9^  ^  de  sorte  que  la  différence  de 

phases  est  encore  9o — ?*• 

La  solution  générale  supposerait  Téquation  de  la  surface 

d'élasticité  rapportée  a  des  axes  quelconques,  dontTun  fût 
normal  aux  faces  de  la  plaque  ^  mais  on  se  bornera  à  trai- 
ter ici  du  cas  plus  simple  où  les  plaques  cristallisées  seraient 
parallèles  aux  sections  principales  de  cette  surface. 
Elle  est  alors  rapportée  à  ses  axes ,  et  son  équation 

ces'  /  cos'  m         ces'  n 

H-  -:: n  4-  -. ;  =  « 


r-  —  o}       r' — b^       r^—c' 
devient,  après  substitution, 

-f-  l/'c^'  —  b^cn^  [{c*  4-  a')  cos'M  -h  (a'  -h  b^)  cos'N] 

-f-  a^  b^c""  [c'  ces*  M  -f-  ^'  ces*  N  +  (A'  +  c»)  ces'  M  cos»  N  J  =  o. 

Ou  tire  de  là  les  valeurs  de  ç*  sous  les  deux  formes  diffé- 
rentes 

2  b^  c'f=  A^  {b^  4-  c'  )  —  («2  -I-  ^»2 )  c^  ces»  M  —  (c'  -f-  û^ )  A»  ces* N 

~\  -f-  4  b^c^  («'  —  b^)  («'  —  c^)  CCS» M  cos'N      ]  . 

=  ^^(b^  -h  c')  —  («'  -*-  à')  c'cos^M  —  (c  4-  a')  b^cos-  N 

[^(^2— C-)  -{-^'  («»— c')  sin'  L  — a»(6*— c^)  cos'Mf  P 
-.4V6»(fl^  — c»)  (6^  — c»)cos'N  j  " 

(La  plaque  est  ici  censée  perpendiculaire  à  Taxe  de  plus 
grande  élasticité.  L'expression  de  ç'  s'appliquerait  d'ail- 
leurs à  des  plaques  perpendiculaires  aux  deux  autres  axes 
en  échangeant  a  et  fc,  L  et  M,  ou  bien  a  et  c,  L  et  N.) 

Soient  II  go^  rii  les  coordonnées  angulaires  des  axes  de 
réfraction  cylindrique , 

a'—b^             ,             .   ,,         ^»  — c' 
ces'  /,  =  -T : 9      ces'  n^  =z  sm'  /,  = • , 

de  sorte  que  dans  les  expressions  précédentes  on  peut  mettre 


i  9:  ' 

le  radical  sons  la  lornit* 


±b^   a'^c 


I  ^  sm*  'i  4-  t;  oos  /,  cos*  M  —  cos*N  j    i 


L  j^  cos' /,  cas- M  cos»  N       \ 


ou  encore 


\  \  ji  sin'/,  -h  sin»  L  —  j^  sin-/,  ces' M  j   J 

—  L  -J-  sin*  /,  ces"  N     1 

Si  la  plaque  est  traversée  par  un  faisceau  de  lumière  con- 
vergenle,  Ço — ?'^=7  (^  représentant  un   nombre  entier 

positif  ou  négatif)  déterminera  encore  Téquation  des  courbes 
isochromatiques.  Or,  si  Ton  suppose  que  sin  L ,  et  par  suite 
cosiVrcos?^,  demeurent  toujours  des  quantités  très-petites, 
il  pourra  arriver  que,  ou  sin  /t,  ou  cos  /j ,  soient  comparables 
en  grandeur  à  sinL. 

Supposons  d'abord  sin  /|  comparable  en  grandeur  à  sin  L. 

Les  quantités  sotis  le  radical  sont  toutes  du  quatrième 
ordre  ]  ce  radical  est  donc  lui-même  du  second.  On  le  repré- 
sentera, pour  abréger,  par  R*;  et  l'on  aura,  en  négligeant 
les  quantités  du  quatrième  ordre  , 


V  b' 


a_j_ci 


I 

a^-hb^  C         ^,      c'-hû'  b^         ^,  ^' 

I  — :  —-  cos'M  —  7- —■  cos'N 

b^  4-  <?'  V  ^'-f-  c'  V 

R' 

—  V   b'-hc' 
Ann.  de  Chim.  et  de  Ph/s.,  3*  série,  t.  XLVI    (Janvier  i85G.:  7 
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OU,  en  négligeant  sous  le  radical  les  termes  qui  dépassent  le 

quatrième  ordre  et  en  posant  t^  sîn'  /,  =  sin*  Li , 

R<  =r  (sin'  L,  -h  sin'  L  -f-  2  sin  L,  ces  N  ) 
X  (sin'  L,  -h  sin'  L  —  2  sin  L,  cos  N ) 

V     C'ib'^   6-'), 

expression  de  laquelle  on  conclurait  facilement  Téquation 
des  lemniscates. 

Si  cos  /i ,  au  contraire ,  est  comparable  en  grandeur  à 
sin  L ,  on  négligera  sous  le  radical  les  termes  qui  dépassent 
le  quatrième  ordre,  et  Ton  aura 

2 b^c^f  =  V[(b^ 4-  c») ±:  (b'  —  c')] 

—  cos' M  [(«'4-  ^')if:(fl'  — 6»)]c' 

—  cos' N  [(c'  -+-«'):+:  (c*  —  fl' )]  é'  ; 

d'où,  en  négligeant  les  termes  du  quatrième  ordre, 

A  —  c        \   bc  —  a^         ,,        i  bc  —  a^ 

ep^—  Og=\  —r —  — r- —  cos'M  -H ; —  cos'N, 

^        •  bc  1       b\  9.      c\  ' 

expression  de  laquelle  on  conclura  facilement  Téquation  de 
deux  systèmes  de  courbes  hyperboliques. 

Les  valeurs  de  (fl  et  (fl  ne  sauraient  d'ailleurs  être  égales, 
que  si  Ton  a  simultanément 

cos'  M  ces'  N  =  ï , 

X'  c' 

-z-  sin'  il  -h  T.  ^<^s'  /,  ces'  M  —  cos^N  =  o, 

b^  b^  > 

ou 

X' 
cos-M=:o,     cos'N  =  sin'L  =  —  sin'/,. 

Ces  équations  déterminent  complètement  la  direction  du 
rayon  incident  qui  satisfait  à  la  condition  d'une  différence 
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déphasés  nulle  ^  îl  est  parallèle  au  plan  des  axes  optiques , 
etcoitncide  avec  leur  direction  apparente  extérieure. 

Les  résultats  seraient  en  tout  semblables  pour  une  plaque 
oonnale  à  Taxe  de  plus  petite  élasticité^  ils  se  présentent 
sous  une  forme  un  peu  diflércnte  pour  une  plaque  normale 
!     '  à  Taxe  d^élas licite  moyenne. 

L'équation  en  <p*  devient  alors,  mutatis  mutandis , 

iV{a}-^c^)  —  (rt-'^-f-^')c=cos'L—  V»-f.A')/7=cos'N 
t 
^  \  [\^{à'  —  c>)  — («'—  ^Vi^'^^'^s'L  — (^»-  — c»)fl»cos'Nf /' 
~  /  —  4  fl^  r-  (/!'  —  b^)  (  b^  —  c»)  ces'  L  cos'  N  S 

V  (fl»  -f-  c»)  —  («»  4-  b'')c'  cos'  L  —  (c'  -h  b'  )  a" ces'  N 

[V{û»—  c»)—  (c  ^^î«  —  ^»)  cosL  -f-  r?  V^—  c"-  ces  n)'  ]  X 
X  [  V(û»  —  c»)  —  (c  v/û'— ^'cosL  —  fl  sib^—c"  cosN)'] 

Soient  X^ ,  X,  90,  et  V] ,  v^  les  cordonnées  angulaires  des 
deux  axes  de  réfraction  conique  extérieure 


c       la}  —  b' 
cosX,  =  cos>,  =  -^y/^^-— ^, 


cosv 


a       Ib'^—e 


(le  sorte  que  dans  l'expression  précédente,  le  radical  de- 
vient 


I 


\  1  -i cos'>,  cos^L  —  ces' V,  ces'  N  r  f 

—  4  cos'>,  cosS,  cos'-L  cos'N        / 


=    ^Ï(^2_-C') 


r  V  I  \^ 

I  —  —  (c<>s)m  cosL  +COSV,  rosN)^      i 
X  I  7^  —  (cos  A3  ces  L  -f-  ces  V2  ces  N  )' 


et  si  l'on  désigne  par  ©1 ,  ©2  les  angles  que  le  rayon  incident 
fait  avec  les  directions  des  deux  axes  de  réfraction  conique 


(  »««  ) 

extérieure ,  il  devient  enfin 


I 


b2(^a'  ^  c')\  (^  --  cos'@A    /^^cos'eJ      . 

Si  la  plaque  est  traversée  par  un  faisceau  de  lumière  di- 
vergente, (fo — ?*=7  déterminera  Téquaiion  des  courbes 

4 
isochromatiques. 

Lorsque  le  sinus  des  angles  d'incidence  demeure  très- 
petit,  et  que  les  axes  de  réfraction  conique  intérieure  sont 
dirigés  de  telle  manière  que  cosXi  ou  cos  v^  soient  de  même 
ordre  de  grandeur  que  ce  sinus;  le  terme 

ces'  \i  cos'v,  cos^  L  ces'  N 

est  du  sixième  ordre,   négligeable  en  face  des   ternies  du 
quatrième,  de  sorte  qu'on  aura  ,  comme  précédemment, 
^  a  —  c        i   ac  t —  b^  \    ac  —  ^' 

«o  —  <P*  =  A ; ces'  L  -I :; COS'  N  , 

^  ac  7.       a\  2        TA  ' 

expression  facilement  réductible  à  Féquation  de  courbes 
hyperboliques. 

Les  valeurs  de  (p^  et  (p^  peuvent  encore  dans  ce  ras  être 
égales,  si 

ces' (3,  =  T-5        «"        ces' 0a  =  -7- y 

et  il  faut,  pour  première  condition ,  que 

V<  b\ 

Les  rayons  incidents  capables  de  traverser  le  cristal  sans 
diftérence.  de  phases  sont  alors  distribués  sur  une  surface 
conique  de  révolution  autour  de  la  direction  des  axes  de 
réfraction  conique  extérieure. 

Il  serait  facile  de  démontrer  que  de  pareils  rayons  éprou-. 
vent  une  réfraction  limite  et  cheminent  tous  dans  la  surface 
réfringente  elle-même,  suivant  l'axe  de  réfraction  conique 
extérieure;  mais  cette  discussion  trouvera  plus  naturelle- 
ment sa  place  dans  un  travail  spécial ,  où  je  ferai  très-pro- 
chainement connaître  quelques  phénomènes  qui  sont  une 
conséquence  de  la  réflexion  totale  à  la  surface  des  cristaux. 


(    io>   ) 


NÉIOW  SUR  U  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Extraits  par  M.   Adolphf.  AVURTZ. 


Recherohes  sur  quelques  principes  oristallins  de  l'Opium  ; 
par  M.  Th.  Anderson  (i).  (Secx>nde  partie.) 

Papavérme.  —  Cette  base  a  été  rencontrée  dans  les 
eaux  mères  de  la  purification  de  la  narcotine  à  l'aide  de 
cristallisations  répétées,  procédé  qui  a  été  décrit  dans  un 
Mémoire  antérieur  (a).  Ces  eaux  mères  ayant  été  réunies, 
on  en  a  retiré  par  la  distillation  la  plus*  grande  partie  de 
Talcool.  Par  le  refroidissement,  on  a  obtenu  des  cris- 
taux colorés;  l'eau  mère  a  été  évaporée  et  a  donné  un 
nouveau  dépôt  de  cristaux.  Cette  opération  a  été  répétée 
à  plusieurs  reprises.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  ont  été  re- 
dissous dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'alcool  ;  par  le 
refroidissement  une  quantité  notable  de  narcotine  s'est  dé- 
posée. L'eau  mère  ayant  été  évaporée  convenablement  s'est 
remplie,  par  le  refroidissement,  de  cristaux  beaucoup  plus 
solubles  dans  l'alcool  que  les  cristaux  de  narcotine.  Cette 
substance  cristalline  ramenait  vivement  au  bleu  le  papier 
de  tournesol  rougi  par  les  acides,  et  saturait  complètement 
les  acides,  propriétés  que  ne  possède  pas  la  narcotine.  Pour 
la  séparer  de  cette  dernière  base  qui  y  était  encore  mélan- 
gée, ou  l'a  dissoute  dans  l'acide  acétique,  en  ayant  soin 
d'ajouter  cet  acide  à  plusieurs  reprises  et  de  filtrer  la  li- 
queur dès  que  la  portion  d'acide  ajoutée  était  saturée.  On 
a  obtenu  ainsi  un  résidu  de  narcotine  et  une  solution  qui 
a  été  précipitée  par  l'ammoniaque.  Ce  précipité  ayant  été 
dissous  dans  l'alcool  absolu,  on  a  obtenu  ,  par  le  refroidis- 

'i)  Transactions  oj  tht'  l\oj  al  Soctrly  of  Edinhurghy  t.  XXI,  |)ûrl.  I. 
■'})  Voir  Ann.  de  Chim.  et  de  Ph>s.,  nouvelle  sciie,  t.  XXiX^p.  '2)6. 
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semcut,  des  cristaux  qui  constituent  la  base  pure.  L analyse 
a  montré  que  la  substance  ainsi  obtenue  était  de  la  papa- 
vérine. 

Cette  base  est  contenue  en  quantité  notable  dans  l'eau 
mère  provenant  de  la  première  cristallisation  de  la  narco- 
lîne,  et  qui  renferme  en  même  temps  la  thébaïne.  Le  sous- 
acétate  de  plomb  permet  de  la  séparer  de  cette  dernière 
base  qui  s'est  précipitée  dans  cette  circonstance  (i) ,  tandis 
qu'un  principe  résineux  ,  la  narcotine  et  la  papavérine,  se 
dépose  en  combinaison  avec  l'oxyde  de  plomb.  Ce  dépôt 
est  desséché,  réduit  en  poudre  fine  et  soumis  à  l'ébuUition 
avec  de  l'alcool.  Le  liquide  donne  par  le  refroidissement 
quelques  cristaux  de  narcotine  et  par  l'évaporation  une 
substance  noire  et  résineuse.  L'acide  chlorhydrique  extrait 
de  cette  matière  de  la  papavérine  et  de  la  narcîotine.  La  so- 
lution filtrée  et  concentrée  laisse  déposer  au  bout  de  quel- 
ques jours  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  papavérine,  tan- 
dis que  la  narcotine  reste  en  dissolution.  Le-  chlorhydrate 
décomposé  par  Tammoniaque  donne  la  base  elle-même. 

A  l'état  de  pureté,  la  papavérine  forme  des  cristaux  dé- 
liés et  disposés  en  houppes.  Elle  est  tellement  soluble  dans 
l'alcool  bouillant,  qu'une  solution  saturée  à  cliaud  se  prend 
en  masse  par  le  refroidissement.  Elle  sature  complète- 
ment les  acides  et  donne  avec  l'acide  sulfurîque  concentré 
la  réaction  décrite  par  M.  Merck.  Elle  a  donné  à  l'analyse 
des  nombres  qui  s'accordent  parfaitement  avec  la  formule 

qu'a  proposée  ce  chimiste. 

Action  de  V acide  nitrique  sur  la  papax^érine,  —  La  pa- 
pavérine se  dissout  sans  décomposition  dans  l'acide  nitrique 
étendu^  mais  lorsqu'on  mélange  cette  solution  avec  un 
excès  d'acide  nitrique  et  qu'on  chauffe,  quelques  vapeurs 


(i)  Loco  cit.,  page  238. 
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rouges  se  dégagent,  le  liquide  se  colore  eu  rouge  foncé,  el  la 
liqueur  se  remplit  peu  à  peu  de  cristaux  orangés.  Rien  n^est 
plus  facile  que  la  préparation  de  ces  cristaux.  Le  degré  de 
concentration  de  l'acide  nitrique  importe  peu^  quand  il  est 
étendu,  ils  apparaissent  plus  lentement,  mais  sont  plus 
grands  et  plus  réguliers.  La  seule  précaution  à  employer 
consiste  à  éviter  un  trop  grand  excès  d'acide  nitrique  qui 
dissout  le  nouveau  produit  beaucoup  plus  facilement  que 
l'eau.  Les  cristaux  dont  il  s'agit  constituent  le  nitrate  d'une 
base  nouvelle ,  la  nilropapavérine. 

Nitropapavérine.  —  L'ammoniaque  en  excès  précipite 
cette  base  de  la  solution  du  nitrate  dans  l'acide  nitrique  sous 
la  forme  d'une  substance  floconneuse  d'un  jaune  pâle. Ce  pré- 
cipité est  séché  et  dissous  dans  l'alcool  bouillant;  par  le  re- 
froidissement de  cette  solution,  la  nitropapavérine  se  dépose 
eu  aiguilles  jaunes  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans 
Talcool  et  dans  l'éther.  Elle  neutralise  parfaitement  les  acides 
et  ramène  au  bleu  le  papier  de  tournesol  rougi.  Chauflee, 
elle  foud  et  se  décompose,  à  uue  température  plus  élevée, 
avec  une  sorte  de  déflagration.  Une  solution  concentrée 
de  potasse  la  décompose  par  l'ébullition  et  parait  en  dégager 
une  base  volatile.  Elle  renferme  C*°H'^  (  AzO*)  0«4-  HO. 

Le  nitrate  de  nitropapavérine,  qui  est  le  produit  direct 
de  Taction  de  l'acide  nitrique  sur  Ja  papàvérine,  forme 
des  tables  quadrilatères  souvent  assez  volumineuses , 
d'une  couleur  orange  foncée.  On  obtient  ce  sel  parfaite- 
ment pur  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool.  L'eau  aci- 
dulée par  l'acide  nitrique  ou  par  l'acide  chlorhydrique  le 
dissout  mieux  que  l'eau  pure;  il  se  dissout  également  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Chaufle,  il  fond  et  brûle  avec  défla- 
gration. La  formation  si  facile  de  ce  sel  et  son  CNtrème 
insolubilité  peuvent  être  mises  à  profit,  lorsqu'il  s'agit  de 
découvrir  la  papàvérine  par  uue  réaction  caracléristique. 
Le  nitrate  de  nitropapavérine  est  anhydre  et  renferme 
C*^H"  (AzO*)  0%  UO,  Az  0\ 
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Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  cristallisent  Tun  et  Pautre-, 
le  sel  double  de  platine  forme  un  précipité  jaune  pâle  qui 
renferme  C'W'  (  AzO*)  0%  HCl,  PtCl*. 

La  chaux  sodée  décompose  la  papavérine  vers  3oo  degrés 
et  en  dégage  des  bases  volatiles  qui  paraissent  être  un  mé- 
lange d'éthyliaque  et  de  propyliaque. 

Action  du  brome  sur  la  papavérine.  —  Lorsqu'on  ajoute 
goutte  à  goutte  de  Tcau  de  brome  à  une  solution  de  chlorhy- 
drate de  papavérine,  on  obtient  un  précipité  jaune  qui  con- 
stitue le  bromhydrate  de  bromopapavérine.  Digéré  avec 
l'ammoniaque,  ce  précipité  se  transforme  en  bromopa- 
pavérine que  Ton  purifie  par  dissolution  dans  l'alcool. 

La  bromopapavérine  forme  des  aiguilles  blanches  et  dé- 
liées insolubles  dans  Teau,  mais  solubles  dans  Talcool  et 
dans  Téther.  Elle  se  dissout  dans  les  acides  et  forme  des  sels 
dont  le  plus  grand  nombre  est  peu  soluble  dans  Peau  ^  sa 
composition  se  représente  par  la  formule 

C40Q>o3rO*. 

Le  bromhydrate  de  bromopapavérine  forme  un  précipité 
jaune  pâle  ou  blanc,  suivant  que  la  liqueur  d'où  il  se  pré- 
cipite est  plus  ou  moins  concentrée. 

Action  de  V iode  sur  la  papavérine.  —  Lorsqu'on  ajoute 
de  la  teinture  d'iode  à  une  solution  alcoolique  de  papavé- 
rine-, le  mélange,  abandonné  à  lui-même  pendant  quelques 
heures,  laisse  déposer  de  petits  cristaux  et  donne  une  autre 
substance  cristalline  par  l'évaporation.  Les  cristaux  qui  se 
déposent  d'abord  contiennent  tous  les  éléments  de  la  papa- 
vérine, plus  3  équivalents  d'iode.  Ce  sont  de  petits  pris- 
mes rectangulaires,  pourpres  par  réflexion  et  d'un  rouge 
foncé  par  transmission.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  et  so- 
lubles dans  l'alcool.  Les  acides  étendus  ne  les  dissolvent  pas; 
mais  l'ammoniaque  et  la  potasse  les  décomposent  rapidement 
en  enlevant  de  l'iode  et  en  laissant  la  papavérine.  Ce  fait 
prouve  évidemment  que  ces  cristaux  ne  constituent  pas  un 
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produit  de  substitution  ;  leur  composition  est  exprimée  par 
la  formule 

Le  teriodure  de  papavérinc  n'est  pas  le  seul  produit  dç 
Taction  de  l'iode  sur  la  papavérîne.  Lorsqu'on  évapore 
l'eau  mère  d'où  ce  produit  s'est  déposé,  on  obtient  une 
autre  combinaison  d'iode  et  de  papavérinc.  On  là  purifie 
par  cristallisation  dans  Falcool.  Ce  sont  des  aiguilles  oran- 
gées par  transmission  et  rouge-brun  par  réflexion  ; 
beaucoup  plus  solubles  dans  l'alcool  que  le  teriodure, 
mais  insolubles  dans  l'eau.  Les  cristaux  renferment 
C**H**AzO®-f-P,  et  constituent,  par  conséquent,  le  pen- 
ta-iodure  de  papavérinc. 

Méconine.  —  Cette  substance  reste  en  dissolution  dans 
les  eaux  mères  qui  ont  laissé  déposer  la  narcéine  (i).  Aban- 
données pendant  quelques  mois  a  elles-mêmes,  ces  eaux 
mères  ne  laissent  déposer  que  des  cristaux  de  sel  ammoniac. 
Pour  eh  retirer  la  méconine,  il  faut  les  soumettre  au  traile- 
•ment  suivant:  On  les  introduit  dans  de  grands  flacons  et  on  les 
fait  digérer  avec  \  de  leur  volume  d'élher.  Les  flacons  étant 
bien  boucbés,  on  abandonne  la  matière  à  elle-même  pendant 
vingt-quatre  heures,  en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment; 
ce  traitement  est  répété  un  certain  nombre  de  fois.  L'éther 
ayant  été  distillé  au  bain-marie,  on  a  obtenu  un  liquide  brun 
sirupeux.  Les  premiers  extraits  éihérés  ont  refusé  de  cris- 
talliser; les  suivants  se  sont  quelquefois  remplis  de  cristaux. 
L'eau  a  précipité  de  ces  extraits  une  quantité  notable  d'une 
substance  épaisse  etrésinoïde  5  traitée  par  l'acide  chlorhydri- 
que,  cette  matière  s'est  dissoute  en  partie,  etlie  reste  s'est  trans- 
formé en  une  poudre  grise  cristalline.  La  solution  chlorliy- 
drique  renfermai  tde  lapapavérineetlapoudregrenueétait  de 
la  méconine  impure.  Pour  purifier  ccttedernière  substance, 
on  l'a  dissoute  dans  l'eau  bouillante  ;  pai*  le  refroldissetnenl 


(1)  Loco  cit.,  p.  2'k). 
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on  a  obtenu  une  quantité  considérable  d'aiguilles  jaunâtres 
qu'il  a  été  facile  de  décolorer  par  le  charbon  animal.  Les 
analyses  de  MM,  Couërbe  et  Regnault,  calculées  diaprés  le 
nouveau  poids  atomique  du  carbone ,  s'accordent  parfaite- 
ment ensemble  et  conduisent  à  la  formule 

Les  nombres  suivants  que  j'ai  trouvés  moi-même  confir- 
ment ces  résultats  : 

Expériences. 

I. 

Carbone 61 ,4o 

Hydrogène ....        5 , 1 2 
Oxygène 33,48 

100,00       100, 00  100,00 

La  formule  C'^H^^^O**,  double  de  celle  qu'avait  proposée 
M.  Regnault  pour  la  méconine ,  exprime  aussi  la  composi- 
tion de  Topianyle.  Ces  substances  sont,  en  effet,  identiques, 
comme  le  prouve  suffisamment  la  comparaison  de  leurs 
propriétés.  La  méconine  cristallise  de  sa  solution  aqueuse 
en  aiguilles  brillantes. 

Elle  se  dissout  dans  Peau,  Talcool  et  Téther,  et  sa  solution 
aqueuse,  saturée  à  chaud ,  se  prend  en  masse  par  le  re» 
froidissement.  Une  partie  de  méconine  exige  22  parties 
d'eau  bouillante  et  700  parties  d'eau  froide  pour  se 
dissoudre*,  elle  possède  une  saveur  amère.  Sèche,  elle  fond 
à  I  £o  degrés  5  sous  l'eau,  elle  se  liquéfie  à  yy  degrés  5  chauf- 
fée à  une  température  plus  élevée,  elle  se  volatilise  sans 
résidu  et  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux  dé- 
liés. Elle  ne  parait  pas  se  dissoudre  plus  facilement  dans  les 
alcalis  que  dans  l'eau,  et  n'entre  pas  en  combinaison  avec 
les  oxydes  métalliques. 

Le  sous-acétate  de  plomb  ne  la  précipite  pas  ]  l'acide 
nitrique,  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  réagissent  sur  la 
méconine  en  formant  les  composés  qui  seront  décrits  plus 
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loin.  L'acide salfurique froid  ]a  dissout  sans  ia  colorer^  mais 
lorsqu'on  chauffe  légèrement  celte  dissolution ,  elle  prend 
une  couleur  pourpre  dont  l'intensité  augmente  rapidement. 
Lorsqu'on  ajoute  de  Teau  à  cette  solution,  elle  brunit  et 
laisse  déposer  un  précipité  brun  foncé,  soluble  dans  les  al- 
calis avec  une  couleur  rouge. 

La  même  réaction  se  produit  au  contact  de  l'acide  sulfu- 
rique  avec  l'opianyle;  en  outre,  les  produits  de  substitution 
de  la  méconine,  que  nous  allons  décrire  tout  à  l'heure,  sont 
identiques  avec  ceux  que  fournit  l'opianyle.  Ces  deux  sub- 
stances se  confondent,  par  conséquent,  par  leur  composi- 
tion et  leurs  propriétés.  On  peut  donc  supprimer  le  nom  de 
méconine  et  désigner  sous  le  nom  d^opinnyle  et  la  sub- 
stance cristalline  de  l'opium  et  le  produit  de  l'action  de  Ta- 
clde. 

jâ4ition  de  V acide  nitrique  sur  V opianyle.  —  L'opianyle 
se  dissout  abondamment  dans  l'acide  nitrique  froid  concen- 
tré; lorsqu'on  chauffe,  quelques  vapeurs  rouges  se  dégagent. 
L'eau  précipite  de  cette  solution  des  cristaux  que  l'on  ob- 
tient purs  en  les  lavant  à  l'eau  et  en  les  dissolvant  dans 
l'alcool.  La  nitropianyle  ainsi  obtenue  forme  des  aiguilles 
blanches  quelquefois  très-longues;  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  elle  se  dissout  plus  facilement  dans  l'eau  bouillante, 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Ces  solutions  sont  parfaitement 
incolores  et  neutres;  elle  fond  à  jo4  degrés  en  un  liquide 
incolore  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse, 
cristalline.  Elle  est  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique; 
elle  renferme  C*^H«  (  AzO*)  0\ 

Cette  formule  représente  aussi  la  composition  de  la  sub- 
stance décrite  par  M.  Couërbe  sous  le  nom  à^ acide  hypojii- 
troméconique , 

Action  du  chlore  et  du  brome  sur  Vopianyle,  —  Lors- 
qu'on dirige  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  froide 
et  saturée- d'opianylc  dans  Teau,  il  se  forme  bientôt  des 
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cristaux  qui  finissent  par  remplir  le  liquide  tout  entier  : 
c/est  la  chloropiauyle.  On  peut  obtenir  aussi  ce  composé  en 
dirigeant  un  courant  de  chlore  sur  de  Topianyle  fondue. 
Purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool ,  il  se  présente  sous 
la  forme  d'aiguilles  incolores,  à  peine  solubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Ces  cristaux 
fondent  à  i65  degrés.  Ils  se  dissolvent  dans  l'acide  nitrique 
en  produisant  une  couleur  rouge.  L'acide  sulfurique  froid 
les  dissout,  et  lorsqu'on  chaulTe  cette  solution,  il  se  déve- 
loppe une  coloration  vert-bleu. 

La  chloropîanyle  renferme  C'^H^CIO*.  M.  Couërbe  a 
décrit  une  matière  résineuse  produite  par  l'action  du  chlore 
sur  la  méconine,  et  qui  constitue  probablement  la  méco- 
nine  bi chlorée. 

La  bromopianyle,  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'eau  de 
brome  sur  une  solution  aqueuse  d'opianyle,  cristallise  en 
aiguilles  incolores  et  renferme  C*°H®  BrO*. 

Action  du  chlorure  d'iode  sur  Vopianjle,  —  L'iode  est 
sans  action  sur  Topianyle^  mais  on  peut  obtenir  un  com- 
posé iodé  en  faisant  réagir  du  chlorure  d'iode  sur  une  so- 
lution aqueuse  d'opianyle.  En  évaporant  doucement  la  li- 
queur on  obtient  des  cristaux  volumineux  mélangés  d'un 
peu  d'iode;  on  les  recueille  et  les  fait  cristalliser  dans  l'al- 
cool. Ils  constituent  Viodopianjle,  Cette  substance  forme 
des  aiguilles  incolores  très-belles  et  très-volumineuses;  elle 
fond  à  I  lo  degrés.  Insoluble  dans  l'eau ,  elle  se  dissout  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  L'acide  nitrique  la  décompose  en 
mettant  de  l'iode  en  liberté. 

L'iodure  renferme  C*®  H*  I O® . 

Action  de  l'acide  stdfurique  et  du  peroxyde  de  plomb 
sur  Vopianyle,  —^  Lorsqu'on  chauffe  doucement  l'opianyle 
avec  un  mélange  de  peroxyde  de  plomb  et  d'acide  sulfu- 
riqucî,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  une  substance 
amorphe  reste  en  solution.  Le  n^anquc  de  matière  m'a  cm- 
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pêche  de  poursuivre  rétude  de  cetle  réaction ,  (jiii  a  rié 
cutreprise  dans  Tespoir  de  découvrir  les  acides  opianiquo 
ei  hémipinique  parmi  les  produits  d'oxydation  de  Topia- 

Quoi  qu'il  en  soit,  ce  fait  de  Tidentité  de  la  méconinc, 
produit  naturel  de  Topium,  avec  lopianyle,  produit  de 
décomposition  de  la  narcotine,  n'est  pas  sans  importance 
au  point  de  vue  de  l'histoire  chimique  de  Topium.  II  semble 
ouvrir  les  premiers  aperçus  sur  les  relations  chimiques  qui 
existent  entre  quelques-uns  des  principes  immédiats  de  ce 
médicament  si  complexe  dans  sa  nature.  On  admet  volon- 
tiers que  des  principes  bien  définis,  qui  existent  simul- 
tanément dans  le  même  produit  végétal,  peuvent  avoir 
quelques  rapports  dWîgine  ou  même  de  composition.  Ces 
rapports  se  traduisent  cfuelquefois  par  une  analogie  dans 
les  formules.  On  peut  citer  à  cet  égard  la  quinine  et  la 
einchouîne,  qui  nedilFèrent  que  par  la  quantité  d'oxygène 
qu'ils  renferment  et  qu'on  a  comparées  à  deux  degrés  d'oxy- 
dation d'un  métal.  Les  mêmes  rapports  n'exisient-ils  pas 
entre  l'harmaline  et  l'harmine ,  les  deux  bases  du  Pcga- 
num  harmala?  et,  bien  plus,  n'a-t-on  pas  réussi  à  trans- 
former Tune  de  ces  bases  dans  l'autre?  Quoique  cette 
transformation  n'ait  pas  réussi  dans  dautres  ras,  on  ne 
peut  pas  mettre  eu  doute  que  les  relations  qu'on  remarque 
entre  la  composition  des  substances  contenues  dans  la  même 
plante ,  n^indiquent  quelque  connexion  naturelle  entre  ces 
produits.  Par  cette  raison ,  il  est  utile  de  fixer  l'attention 
sur  les  relations  que  les  nombreuses  recherches  faites  sur 
les  composés  de  l'opium  ont  établies  entre  quelques-uns 
d'entre  eux. 

La  morphine  et  la  codéine  ne  diflèrent  que  par  les  élé- 
ments de  C*H*  et  paraissent  appartenir  à  la  même  série 
homologue,  comme  le  montrent  les  formules  suivantes  : 

Morphine C^*  WkzO' 

Codéine C"H"  AzO* 
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La  thébaïne  et  la  codéine  ne  difTèrent  que  par  2  équiva* 
lents  de  carbone  : 

Thébaïne  . C"H"  AzO« 

Codéine C^«H^»  AzO« 

La  thébaïne  et  la  papayérine  ne  diffèrent  que  par  les 
éléments  de  l'oxyde  de  carbone  C'O*: 

Thébaïne.  . .    0*W  AzO« 

Papavérine C"H»'  AzO« 

La  narcolîne  et  la  narcéîne  ne  dîflfèrent  que  par  les  élé- 
ments de  l'eau  H*0*  : 

Narcotine C«H"  AzO'» 

Narcéine e«H"AzO" 

J'ai  établi  antérieurement  que  la  narcotine  peut  être 
envisagée  comme  un  composé  de  cotarnine  avec  une  sub- 
stance que  j'ai  désignée  sous  le  nom  d'hydrure  d'opianyle. 
Il  n'est  pas  impossible  que  Topianine  de  M.  Hinterberger  (1) 
ait  une  constitution  analogue.  Les  analyses  de  ce  chimiste 
ont  laissé  subsister  des  incertitudes  relativement  à  la  vé- 
ritable formule  de  cet  alcaloïde. 

On  peut  représenter  sa  composition  par  la  formule 

C««  H"  Az  O" 

qui  s'accorde  suffisamment  avec  les  analyses  et  particuliè- 
rement avec  les  premiers  dosages  d'azote  que  M.  Hinter- 
berger a  publiés  (les  dosages  d'azote  publiés  plus  tard  pa- 
raissent être  inexacts).  Si  l'on  veut  admettre  cette  nouvelle 
formule ,  on  découvre  des  rapports  inattendus  entre  la  con- 
stitution de  l'opianine ,  de  la  narcotine  et  de  la  narcogénine. 
Ces  rapports  sont  exprimés  par  les  formules  suivantes  : 

Cotarnine.      Hydrured''opîanyle. 

Opianine C«»H"  AzO"      =  C^«H'^ AzO»  •+-  2  (C"H"0«) 

Narcotine  . .  • .     e«H"  AzO'*      =  C'^H'^AzO^  -f-  C"H'»0« 
Narcogénine . .     2 (C^«H»» AzO'*)  =  2  (C« H'=»  AzO«)  -f-  C"H"0» 

(i)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  l.XXXVII ,  p.  5o. 
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Il  reste  à  Dientionner  un  fait  curieux,  qui  a  été  observé 
en  examinant  la  réaction  de  l'acide  sulfuriquc  sur  Tacide 
opianique.  Cette  réaction  donne  lieu  à  une  véritable  ma- 
tière colorante  donnant  avec  les  mordants  de  fer  et  d'alu- 
mine toutes ''les  couleurs  que  produit  la  garance  elle-même. 
Comme  Talizarine  C'°H*0®  ne  diffère  de  Tacide  opianique 
que  par  les  éléments  de  4  équivalents  d'eau,  il  n'est  pas 
impossible  que  la  nouvelle  matière  colorante  ne  soit  iden- 
tique avec  l'alîzarine.  Ce  point  exige  de  nouvelles  re- 
cherches. 
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Mémoire  sur  la  Biathermanéiié  des  gaz  et  des  liquides  colorés  ; 

par  M«  Franz  (i). 

Les  effets  qui  résultent  du  passage  de  la  chaleur  rayon- 
nante à  travers  les  liquides  et  les  gaz  ont  été  fort  peu  étudiés 
jusqu'ici.  Il  n*a  été  fait  aucune  expérience  sur  les  gaz,  et, 
quant  aux  liquides,  on  n'a  rien  ajouté  aux  expériences  de 
M.  Melloni ,  qui  se  rapportent  presque  exclusivement  aux 
huiles  et  à  quelques  liquides  remarquables  par  leur  opacité, 
tels. que  le  chlorure  de  soufre^  le  cas  le  plus  intéressant, 
celui  des  dissolutions , 'n'a  pas  encore  été  étudié. 

M.  Franz,  qui  s'est  proposé  de  combler  cette  lacune,  a 
fait  usage  des  procédés  ordinaires  d'observation.  La  pile 
thermo-électrique  n'offrait  rien  de  particulier  dans  sa  con- 
struction. Le  galvanomètre  était  uu  galvanomètre  disposé 
suivant  le  système  de  MM.  Gauss  et  Webcr,  dont  les  dé- 


(i)  Vo§gendorff*s  Annakn,  tome  XCiV,  page  337,  '"*"'8  »855, 
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vialions'se  mesuraient  par  robservatiou  de  l'image  d^une 
règle  divisée  réfléchie  sur  un  miroir  mobile  avec  le  barreau 
aimauté.  La  source  de  chaleur  était  une  lampe  d^Argant,  à 
réflecteur  parabolique.  Les  gaz  étaient  renfermés  dans  des 
tubes  de  verre  noircis  à  Tintérreur,  dont  le  diamètre  inté- 
rieur était  de  27  à  29  millimètres,  et  la  longueur  tantôt  de 
452,  tantôt  de  900  millimètres.  Ces  tubes  étaient  fermés 
à  leurs  extrémités  par  des  plaques  de  verre  de  2  millimè- 
tres d'épaisseur  et  étaient  munis  latéralement  d'orifices  à 
robinet  qui  permettaient  de  les  mettre  en  rapport  avec  la 
machine  pneumatique.  On  faisait  le  vide  et  ou  laissait  ren- 
trer deux  fois  le  gaz  avant  de  procéder  à  T expérience. 
Lorsqu'on  opérait  avec  le  chlore  ou  l'acide  hypoazotique,  on 
remplissait  l'appareil  en  le  faisant  traverser  par  un  courant 
de  gaz  un  peu  prolongé 5  dans  le  cas  du  brome,  on  intro- 
duisait dans  le  tube  un  verre  de  montre  plein  de  brome  li- 
quide qu'on  vaporisait  par  Faction  de  la  chaleur.  Les  li- 
quidée étaient  renfermés  dans  des  flacons  cubiques  percés 
sur  deux  faces  opposées  de  trous  fermés  avec  des  lames  de 
verre  à  faces  parallèles.  La  distance  de  ces  lames  et  par 
conséquent  l'épaisseur  des  liquides  était  de  63  millimètres. 

Dans  les  expériences  sur  les  gaz ,  on  prenait  toujours 
pour  terme  de  comparaison  la  chaleur  transmise  par  le  tube 
plein  d'air  raréfié  sous  la  pression  de  5  millimètres^  dans 
le  cas  du  chlore ,  de  l'acide  hypoazotique  et  des  vapeurs  de 
brome ,  on  comparait  directement  ces  gaz  à  l'air  atmosphé- 
rique ordinaire ,  qu'on  avait  préalablement  comparé  à  l'air 
atmosphérique  raréfié.  Dans  les  expériences  sur  les  liqui- 
des, le  terme  de  comparaison  était  la  chaleur  transmise  par 
le  flacon  plein  d'eau  distillée. 

On  s'assurait  directement,  pendant  la  durée  d'une  même 
série  d'expériences,  de  la  constance  delà  source  calorifi- 
que. Dans  des  expériences  exécutées  à  des  époques  difle- 
rentes,  on  s'arrangeait  de  manière  à  obtenir  des  eflets  gal- 
vanométriques  différents,  en  faisant  varier  la  distance  de  la 
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source  à  la  pile.  Les  dévialions  galvanométriques  observées 
étaient  les  déviations  stationnaires  qui  s'établissaient,  en 
général ,  au  bout  de  cinquante  à  soixante  secondes  ^  elles 
n'excédaient  jamais  3  degrés  et  pouvaient  en  conséquence 
être  regardées  comme  proportionnelles  aux  intensités  du 
courant  thermo-électrique. 

Toutes  les  expériences  ont  été  faites  dans  une  chambre 
dont  la  température  était  maintenue  à  12  degrés  centi* 

grades. 

Expériences  sur  les  gaz. 

M.  Franz  a  commencé  par  étudier  Tair  atmosphérique. 
En  se  servant  d'un  grand  tube  de  900  millimètres,  succes- 
sivement rempli  d'air  raréfié  à  la  pression  de  5  millimè- 
tres et  d'air  ordinaire,  il  a  constamment  obtenu  des  dévia- 
tions galvanométriques  plus  fortes  dans  le  premier  cas  que 
dans  le  second.  Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  de 
sept  séries  d'expériences,  dont  chacune  a  compris  5  à  8  ob- 
servations individuelles. 


CHALEUR  TRANSMISE 


A   trarers  Talr 
raréfié 


45,825 

37,3 

4 1,8-» 
55,83 
25, uo 


A  travers  Pair 
ordinaire. 


44.7 

44»66 

36,0 
40,2 

40,9 

^  ,4 

24,2 


PERTE  DE  CHALEUR 

à  travers  Tair  ordinaire, 

la  chaleur  transmise 

par  Pair  raréfié  étant  supposée 

égale  à  100. 


3,54 
3,55 

3,49 

\ ,  00 

2,28 

2,75 
3,20 


Moyenne    2,97 


Ainsi  une  couche  d'air  de  900  millimètres  de  longueur, 
h  la  pression  ordinaire,  absorbe  à  peu  près  ,-~  de  la  cha- 
leur que  transmettrait  une  même  longueur  d'air  raréfié. 

Les  autres  gaz  incolores  ont  à  peu  près  le  même  pouvoir 
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absorbant.  Ainsi ,  l*on  trouve  que  les  transmissions  de  /  'aie 
drogèue,  de  l'acide  carbonique  et  dé  Toxygène  son^^ 
pectivement  égales  à  97,89,  97,14  et  97,  les  gaz  étant  ij^- 
jours  pris  sous  une  longueur  de   900  millimètres,  et  la 
transmission  de  Tair  raréfié  étant  supposée  égale  à  100. 

Les  gaz  colorés  absorbent,  au  contraire,  une  proportion 
de  chaleur  beaucoup  plus  grande.  Ainsi  la  comparaison  de 
Tair  atmosphérique  ordinaire  avec  les  vapeurs  de  brome, 
ou  plutôt  avec  l'air  saturé  de  vapeur  de  brome,  a  donné 
les  résultats  suivants  : 


CHALEUR 

TRANSMISE 

PERTE    DE   CHALEUR 

a  travers  Pair  saturé  do  vapeur 
do  brome, 

Par  Pair  ordinaire. 

Par  Tair  saturé 

la  chaleur  transmise  par  Tair  ordinaire 

de  Tapeur  de  brome. 

étant  supposée  égale  à  100. 

«9»7'> 

j6,4 

ifN:5 

70,0 

57,0 

18,57 

117,3 

96,:^ 

'7,87 

45,7 

37,87 

17,1/, 

9'v^ 

76.5 

i(i,39 

90  »7''' 

75,0 

»7»38 

:o,o 

^7.7^ 

17,50 

Moyenne     17,  "J7 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  un  tube  de  45 2  railli- 
raètres  de  longueur  seulement.  Si  Ton  rapporte  la  perte  de 
chaleur  à  Tair  raréfié  ,  on  trouve  qu'elle  est  égale  à  i9,85  5 
la  chaleur  transmise  par  l'air  saturé  de  vapeur  de  brome, 
comparée  à  la  chaleur  transmise  par  Fair  raréfié,  peut 
donc  s'exprimer  par  80,1 5. 

Trois  séries  d'expériences  sur  Tacidc  hypoazotique  com- 
paré à  Tair  atmosphérique  sous  une  longueur  de  45 2  mil- 
limètres ont  donné  les  pertes  de  chaleur  8,45,  6,9  et  8,0. 
On  en  conclut  que  la  transmission  de  Tacide  hypoazotique 
rapportée  à  celle  de  Tair  raréfié  peut  s'exprimer  par  89,55. 
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niffifin  trois* séries  d'expériences  sur  le  chlore,  exécutées 
^f.js  les  mêmes  conditions  que  les  précédentes,  ont  donné 
les  pertes  de  chaleur  5,6,  49I  et  6,55.  On  en  conclut  pour 
la  transmission  du  chlore  le  nombre  91,72. 

M.  Franz  a  fait  aussi  quelques  expériences  sur  la  vapeur 
d^iode  qui  ne  lui  ont  pas  donné  de  résultats  numériques 
suffisamment  précis,  mais  qui  ont  démontré  que  la  vapeur 
d'iode  était  moins  diathermane  qu'aucun  des  gaz  précédem- 
ment étudiés.  La  nécessité  d'une  température  élevée  pour 
réduire  l'iode  en  vapeurs  et  la  condensation  de  ces  vapeurs 
qui  a  toujours  lieu  sur  les  parois  des  vases  de  verre  où  on 
les  renferme,  sont  des  difficultés  qui  n'ont  pas  permis  à 
M.  Franz  de  prendre  des  mesures  exactes. 

Expériences  sur  les  liquides. 

M.  Franz  a  étudié  un  certain  nombre  de  dissolutions  et 
il  a  comparé  leur  pouvoir  absorbant  à  celui  de  l'eau  dis- 
tillée. Il  a  d'ailleurs  réuni  dans  une  même  série  d'expé- 
riences les  dissolutions  de  couleurs  semblables. 

Dissolutions  incolores,  — La  seule  dissolution  incolore 
étudiée  par  M.  Franz  est  la  dissolution  concentrée  de  sel 
marin.  La  présence  du  sel  dissous  dans  l'eau  diminue  no- 
tablement le  pouvoir  absorbant  de  ce  liquide,  ainsi  que  le 
montre  le  tableau  suivant  : 


CHALEUR   TRANSMISE 


A  irafers 
Teaa  distillée. 


55,6 

f)o,95 
49)0 


A  travers  la  dissolotlon 
de  sel  marin. 


6'i,o 
55,5 

54,7 


Si  l'on  désigne  par   100  la  chaleur  transmise  par  l'eaxi 

8. 
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distillée ,  la  chaleur  transmise  par  la  dissolution  est  é^e 
à  1 1 1. 

Dissolutions  bleues,  —  M.  Franz  a  étudié  les  dissolutions 
de  sulfate  de  cuivre,  de  bleu  de  Prusse  et  d'indigo.  La  dis- 
solution concentrée  de  sulfate  de  cuivre  est  à  peu  près  en- 
tièrement athermane  pour  les  rayons  émanés  d'une  lampe 
d'Argant,  et  on  ne  peut  faire  d'expériences  que  sur  les  dis- 
solutions très-étendues.  M.  Franz  a  préparé  deux  dissolu- 
tions de  ce  genre,  la  première  en  mélangeant  9  parties  d'eau 
et  I  partie  de  dissolution  concentrée,  la  seconde  en  versant 
10  gouttes  de  la  dissolution  concentrée  dans  3oo  grammes 
d'eau.  Il  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


CUALECR   TRANSMISE 

====== 

PERTE   DE  CHALEUR, 

par  rapport  à  la  chaleur  transmise 
par  Peau  distillée  (1). 

Par  l'eau  di,Ullée. 

Par  la  première 
dissolution. 

î)5,ï 
80,0 

81,5 
80,0 

3,97 
3,4i 

Par  la  seconde 
dissolution. 

6a. 16 

()2,r)0 

95,83 
95,74 

Moyenne    96,78 

22,73 
22,00 

Moyenne    2^,36 

(1)  Dans  ce  tableaa,   et  dans  les  suivants,  la  clialear  transmise  par  Teaa  distillée 
est  supposée  égale  à  iOO 

Les  dissolutions  de  bleu  de  Prusse  sont  encore  moins  dia- 
thermanes.  En  versant  i  goutte  de  scsquichlorure  de  fer  et 
2  gouttes  de  prussiate  rouge  de  potasse  dans  3oo  grammes 
d'eau  distillée,  on  obtient  un  liquide  dont  la  diatlierma- 
néité  n'est  que  les  -j-J-^  de  celle  de  l'eau. 

r,es  dissolutions  d'indigo  sont,  au  contraire,  assez  diather- 
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mânes.  M.  Franz  en  a  préparé  deux,  la  première  en  mélan- 
geant lo  parties  d'eau  distillée  avec  i  partie  de  dissolution 
concentrée,  la  seconde  en  mélangeant  loo  parties  d'eau 
distillée  avec  i  partie  de  dissolution  concentrée.  Ces  disso- 
lutions lui  ont  donné  les  résultats  suivants  : 


CnALEUR 

Par  reao  disUllée. 

TRANSMISE 

Par  la  première 
disaolatlon. 

PERTE  DE  CHALEUR 

Par  rapport  à  la  chalear  transmise 
par  l'ean  distillée. 

8i,o 
73,0 
81,8 

4f,3 

40,0 

45,7 

Par  la  seconde 
(Ussolution. 

56,8 

54,35 

60,5 

490,  « 

45, '20 

44, u3 

81,0 
73,0 
bi,8 

Moyenne    4^; '4 

29,88 
•25,55 

26,04 

Moyenne    27,16 

Dissolutions  vertes.  —  M.  Franz  a  étudié  diverses  dis- 
solutions de  sulfate  de  protoxyde  de  fer^  savoir  :  i**  la  dis- 
solution concentrée;  2**  un  mélange  de  i  partie  d'eau  et  de 

I  partie  de  la  dissolution  concentrée;  3°  un  mélange  de 
9  parties  d'eau  et  de  i  partie  de  la  dissolution  concentrée. 

II  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 
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CHALEUR  1 

rBANSmSB 

— 

^^B  ^K     ^^                ■    ^h              ^^  ^A    ^k    ^^^H     ■     ^L  ^^^^ 

PERTE  DE  CHALEUR 
par  rapport  &  la  chaleur  transmise 

Ptr  Pmo  disUUie. 

Par  la  premiera 
dissolution. 

.  par  reao  distUlée. 

r»,5 

3,0 

96,86 

68,1 

3,4a 

94,98 

66,1 

a.8 

95*76 

66,9 

3, a 

95,12 

Moyenne   96,45 

Par  la  seconde 

dissolation. 

66,1 

5,37 

91,88 

68,1 

6,14 

9o»9'i 

72,5 

6,a5 

91, GG 

66,9 

5,85 

91,26 

Moyenne    91 ,4)5 

Par  la  troisième 

dissolation. 

72,5 

32,1 5 

69,45 

68,1 

21,86 

67,90 

66,1 

20,1 

69.59 

66,9 

21,6 

67,7» 

Moyenne    68, GG 

La  dissolution  du  sulfure  de  cuivre  dans  Talbumine  est, 
oomme  on  sait,  d^une  couleur  verte,  M.  Franz  lui  a  trouvé 
une  diathermanéité  des  plus  faibles.  En  versant  ao  ou 
3o  gouttes  de  cette  liqueur  dans  3oo  grammes  d'eau,  il  a 
obtenu  deux  dissolutions  qui  ont  donné  des  perles  de  cha- 
leur représentées  par  66,26  et  82,55,  la  chaleur  transmise 
par  Feau  distillée  étant  comme  toujours  supposée  égale 
à  100. 

Enfin  le  chlorure  de  cuivre  en  dissolution  très-étendue  a 
donné  les  résultats  suivants  :  i  o  gouttes  de  dissolution  con- 
centrée versées  dans  3oo  grammes  d'eau  ont  suffi  pour  dé- 
terminer une  perte  de  chaleur  représentée  par  48,91;  lors- 
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qu*OD  a  versé  3o  gouttes  de  la  dissoliuioii  dans  le  même 
poids  d'eau  distillée,  la  perte  s'est  élevée  à  82,55. 

Dissolutions  jaunes,  —  Les  seules  dissolutions  jaunes 
étudiées  par  M.  Franz  sont  les  dissolutions  concentrées  de 
chromate  neutre  et  de  bichromate  de  potasse.  Elles  sont 
l'une  et  Tautre  assez  diathermanes  pour  la  chaleur  de  la 
lampe  d'Argant.  C'est  ce  que  le  tableau  suivant  met  en 
évidence  : 


CHALCUB 

Par  reaa  distillée. 

TRAKSMISE 

Par  la  dissolution 

de  chromate  neatre  de 

potasse . 

PERTE   DE   CHALEUR 

par  rapport  à  la  chaleur  transmise 
par  l'eau  distillée 

81,8 

95,9 
80,5 

81,8 
85,9 
80,5 

7'J,6/, 
74  »625 
71,1 

Par  la  dissolution 
conceutrée  de  bichro- 
mate de  potasse. 

78,4^5 

81,46 

77^87 

i3,i3 
1 1 ,3o 

Moyenne     11,87 

4.  «3 
4,01 
3, 77 

Moyoïine    3, 80 

Dissolutions  rouges.  —  Les  dissolutions  rouges  étudiées 
par  M.  Franz  ont  été  l'oxalalc  double  de  chrome  et  de  po- 
tasse, la  teinture  de  camomille  et  la  liqueur  qu'on  obtient 
en  mélangeant  une  dissolution  de  sesquichlorure  de  fer  avec 
une  dissolution  de  sulfocyanure  de  potassium. 

Avec  ces  deux  dernières  dissolutions  M.  Franz  a  préparé 
quatre  liqueurs  différentes  en  versant  successivement  dans 
3oo  grammes  d'eau  3,  5,  lo  et  20  gouttes  de  chacune  des 
deux  dissolutions.  1/expéricnce  lui  a  ensuite  donné  les 
nombres  suivants  : 
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CBALEOa 

TRA!ISM18B 

PERTE  DE  CHALEUR 

Par  la  première 
llqvear. 

Par  rapport  à  la  clialeur  transmlsa 

Par  l'ean  dIfUUée. 

par  l'eau  diaiUlée. 

56,00 

5l,l4 

8,68 

75, a6 

68,65 

8,78 

76,1 

68,7 

9,7Î 

64,06 

58,88 

8,09 

85,oo 

78,1 

8,12 

Moyenne      8,6S 

Par  la  deaxtème 

liqueur. 

75,26 

67,00 

«0,97 

76,1 

66,75 

12,29 

63,65 

55,8 

10,93 

85,0 

73,7 

3,  29 

Moyenno    11787 

Par  la  trolilème 

• 

Uqoear. 

75,26 

60,7 

19,35 

62,7 

i9y^ 

21,53 

6f,5 

48,7 

20 ,81 

85, 0 

69,7 

18,00 

Moyenne    19,9^ 

- 

Par  la  quatrième 

liqueur. 

6a,7 

48»77       , 

22,22 

60,6 

47»a4 

•   22, o5 

65,1 

5i,38 

>9>54 

85, 0 

66.4 

21,89 

Moyenne    21,4^ 

La  dissolution  doxalate  double  de  potasse  et  de  chrome , 
à  peu  près  entièrement  opaque  par  la  lumière,  parut  assez 
diathermane  par  la  chaleur,  et  donna  les  résultats  sui-» 
vants  : 
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CHALEUR   TRANSMISE 


Par  Teaa  distillée. 


r>4.i 

70,0 
52,4 
66,5 


Par  la  dluolotion. 


PERTE  DE  CHALEUR 

par  raiH^rt  à  la  ebalear  transmite 
par  l'ean  distillée. 


I 


4«,9 
5o,3 

38,3 
49,7 


26,83 

^8,14 
26,91 
25,26 


Moyenne    26,78 


Enfin,  la  teinture  alcoolique  de  camomille  fut  comparée 
directement  à  Tàlcool  contenant  3o  pour  100  d'eau,  et 
Talcool  h  Teau  distillée.  Les  quantités  de  chaleur  trans- 
mises par  ces  trois  liquides  furent  entre  elles  comme  les 
nombres  ii2,4)  129, 7  et  100. 

L'ensemble  des  résultats  qui  précèdent  mon tre^ claire- 
ment qu'il  n'y  a  pas  de  rapport  constant  entre  la  coloration 
et  la  diathermanéité  des  liquides.  On  peut  dire  qu'en  gé- 
néral les  liquides  les  plus  diathermanes,  pour  le  rayonne- 
ment de  la  lampe  d'Argant,  sont  ceux  qui  transmettent  en 
plus  grande  abondance  les  rayons  do  l'extrémité  la  moins 
réfrangible  du  spectre  5  mais  cette  relation  n'est  pas 
absolue. 


Vote  fur  quelques    expériences   faites  avec   le   câble  sous-marin  dvk 
télég^mphe  éleotricpie  de  la  Méditerranée  ;  par  M.  IITheatstone  (i). 

Commnnîqnéo  à  la  Société  Royale  de  Londi>es  le  22  mars  i855. 

On  se  rappelle  sans  doute  les  expériences  de  M.  Faraday 
sur  les  fils  télégraphiques  enfouis  dans  le  sol  de  Londres  à 
Manchester,  qui  ont  été  décrites  au  tome  XLI  de  ces  an- 
nales. M.  Wheatstone  s'est  servi  du  cable  destiné  à  établir 
une    communication    télégraphique  sous-marine  entre  le 
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'port  (le  la  Spezzia  cl  l'ile  de  Corse,  pour  confirmer' les 
expériences  de  M.  Faraday  et  y  ajouter  quelques  faits  impor- 
tants. Le  câble  dont  il  s'agit,  fabriqué  par  MM.  Kuper 
et  C*®,  de  Greenwich,  était  formé  de  six  fils  de  cuivre 
de  177000  mètres  de  longueur  sur  i  millimètre  de  diamè- 
tre, isolés  les  uns  des  autres  par  des  enveloppes  de  gutta- 
percha  de  2™°^,  5  d'épaisseur,  et  réunis  en  un  seul  faisceau 
par  douze  gros  fils  de  fer  enroulés  en  hélice  tout  autour-, 
l'ensemble  de  ces  gros  fils  de  fer  formait  une  sorte  de  cou- 
verture métallique  dc8""",4  d'épaisseur.  Ce  câble  était  placé, 
replié  sur  lui-même,  dans  un  puits  parfaitement  sec,  de 
manière  que  ses  deux  extrémités  fussent  à  la  disposition 
de  Tobservateur.  Réunissant  d'une  manière  convenable  les 
bouts  des  six  fils  qui  le  constituaient ,  M.  Wheatstone  avait 
transformé  le  système  en  un  fil  unique  de  1062000  mètres 
de  longueur.  La  pile  voltaïque  employée  se  composait  de 
144  éléments  réunis  en  12  éléments  multiples. 

Les  fils,  leurs  enveloppes  de  gutta-percha  et  l'enveloppe 
extérieure  en  fer  constituaient  évidemment  une  immense 
bouteille  de  Leyde qu'on  pouvait  charger  à  l'aide  de  la  pile. 
M.  Wheatstone  a  répété  ainsi  les  expériences  de  M.  Fara- 
day sur  la  charge  que  prend  un  fil  enfoui  sous  le  sol,  par 
rapport  auquel  la  terre  joue  le  rôle  d'une  armature  externe 
de  bouteille  de  Leyde.  Il  a  confirmé  les  résultats  annoncés 
par  M.  Faraday  sans  d'ailleurs  rien  observer  de  nouveau. 

La  présence  de  celte  armature  conductrice  a  pour  effet, 
(ainsi  que  M.  Faraday  l'a  fait  voir,  de  retarder  la  vitesse 
de  l'électricité  dans  le  fil  conducteur,  et,  par  conséquent,  de 
rendre  le  fil  très-propre  aux  expériences  sur  la  propagation 
du  fluide  électrique.  Si  Ton  place  deux  galvanomètres  aux 
extrémités  du  fil  et  un  troisième  au  milieu  (c'est-â-dire 
entre  la  seconde  extrémité  du  troisième  fil  et  la  premièro 
extrémité  du  quatrième)^  si  Ton  fait  communiquer  Tun  des 
pôles  delà  pile  et  l'un  des  galvanomètres  extrêmes  avec  la 
terre,  et  qu'ensuite  on  fasse  communiquer  l'autre  galvano- 
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mètre  exti*éme  avec  le  second  pôle  de  la  pile ,  on  voit  Tai- 
guille  de  ce  galvanomètre  dévier  la  première,  puis  celle  du 
galvanomètre  intermédiaire ,  et  enfin  celle  du  troisième 
galvanomètre.  Tel  est  le  fait  remarquable  observé  pai 
M*  Faraday.  En  modifiant  un  peu  les  conditions  de  Texpé- 
rience,  M.  Wheatstone  est  parvenu  à  renverser  Tordre 
successif  des  déviations.  Â  cet  effet,  il  a  fait  communiquer 
le  premier  galvanomètre  avec  la  pile,  en  laissant  isolée 
l'extrémité  du  troisième.  A  Tinstant  où  cette  extrémité  a 
été  mise  en  communication  avec  le  sol ,  Taiguille  du  troi- 
sième galvanomètre  a  dévié,  celle  du  deuxième  un  in- 
stant après,  et ,  en  dernier  lieu ,  celle  du  premier.  Dans  une 
auti^  expérience,  on  a  fait  communiquer  les  deux  galva- 
nomètres extrêmes  avec  la  pile  sans  l'intermédiaire  du  sol. 
A  l'instant  où  le  circuit  a  été  fermé,  les  deux  galvanomètres 
extrêmes  ont  dévié  en  même  temps,  et  le  galvanomètre 
intermédiaire  quelque  temps  après.  Si ,  au  contraire,  le 
circuit  était  interrompu  au  milieu,  à  Tinstant  de  la  fer- 
meture, le  galvanomètre  intermédiaire  a  immédiatement 
dévié,  et  les  deux  extrêmes  quelque  temps  après. 

M.  Wheatstone  a  fait  communiquer  l'un  des  pôles  de  la 
pile  avec  le  sol,  et  l'autre  avec  le  fil,  par  Tinlermédiairo 
d'un  galvanomètre  très-sensible.  La  seconde  extrémité  du 
fil  étant  isolée,  il  n'y  avait  point  de  circuit  fermé.  Néan- 
moins, l'aiguille  du  galvanomètre  a  dévié  et  s'est  maintenue 
dans  une  position  constante,  environ  à  33  degrés  du  zéro,, 
manifestant  ainsi  un  très-faible  courant,  qui  ne  peut  êtrc^ 
attribué  qu'à  la  déperdition  continuelle  de  réleclricilé 
statique  dont  le  fil  est  chargé  dans  toute  sa  longueur.  En 
introduisant  successivement  dans  rexpérience  les  divers  fils 
qui  composaient  le  cable,  M.  Wheatstone  a  obtenu  des  dé- 
viations sensiblement  proportionnelles  au  nombre  des  fils 
mis  en  usage.  Le  courant  dont  il  s'agit  serait  donc  à  peu 
près  proportionnel  à  la  longueur  du  fil  qui  communique 
avec  la  pile.  Mais  cette  înlensiié  n'est  pas  la  même  dans 
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toute  retendue  du  fil.  Si ,  dans  une  expérience  où  les  six 
fils  du  câble  sont  employés ,  on  place  successivement  le  gai- 
vanoiuètre  près  de  la  pile,  entre  le  premier  et  le  second 
fil,  entre  le  second  et  le  troisième,  et  ainsi  de  suite,  la  dé- 
viation galvanométrique  diminue  à  peu  près  proportionnel- 
lement à  la  distance  du  galvanomètre  à  Textrémité  du 
sixième  fil.  En  comparant  ensemble  les  nombres  obtenus 
dans  ces  deux  dernières  séries  d'expériences,  M.  Wheatstone 
a  vu  que  la  déviation  du  galvanomètre  ne  dépend  que  de 
la  longueur  du  fil  dont  il  est  suivi ,  et  est  indépendante  de 
la  longueur  du  fil  qui  le  sépare  de  la  pile.  Ainsi ,  un  galva- 
nomètre communiquant  directement  avec  la  pile,  et  suivi 
d'un  fil  de  177  kilomètres  de  longueur,  dévie  exactement 
de  la  même  quantité  qu'un  galvanomètre  séparé  de  la  pile 
par  cinq  fils  de  177  kilomètres,  et  suivi  d'un  seul  fil  de 
cette  longueur.  Il  semble  résulter  de  là  que  la  charge  élec- 
trique, aux  divers  points  d'un  fil  qui  communique  avec  l'un 
des  pôles  de  la  pile ,  est  la  même  dans  toute  l'étendue  du  fil, 
et  est  indépendante  de  sa  longueur. 


Note  sur  la  chaleur  qui  se  développe  lorsque  les  cristaux  de  soufre 
fondu  changent  de  forme  cristalline;  par  M.  llSitscherlicli(i). 

Lue  à  PAcadémie  des  Sciences  de  Berlin,  Je  6  décembre  i852. 

La  transformation  graduelle  du  soufre  prismatique  obtenu 
par  fusion  en  soufre  octaédrique  est  un  fait  connu  depuis 
longtemps.  On  sait  aussi  que  la  transformation  peut  être 
plus  ou  moins  rapide  suivant  les  circonstances.  Dans  un 
groupe  peu  nombreux  de  cristaux ,  séparés  d'une  grande 
Uiasse  de  soufre  cristallisé  avant  qu'elle  soit  refroidie,  la 
transformation  est  très-lente.  Elle  est  un  peu  plus  rapide 
dans  une  masse  compacte  et  un  peu  considérable  de  cristaux 
enchevêtrés;  mais  elle  est  singulièrement  accélérée  par  le 
contact  des  liquides  qui  peuvent  dissoudre  le  soufre ,  parti- 


(1)  Poggcndorjf's  Annalcn,  tome  LXXXVIIl ,  page  3a8. 
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culièi^ment  par  le  contact  du  sulfure  de  carbone.  Sî ,  dans 
une  dissolution  de  sulfure  de  carbone  saturée  de  soufre, 
on  plonge  des  cristaux  prismatiques  récemment  préparés, 
la  transformation  est  instantanée  ,  et  il  se  produit  à  l'inté- 
rieur, comme  à  la  surface  des  cristaux,  de  petits  octaèdres 
rhombiques  nettement  reconnaissables.  Dans  la  transforma- 
tion spontanée  du  soufre  prismatique,  rien  n'est  plus  rare, 
au  contraire,  que  la  production  d'octaèdres  bien  caracté- 
risés. 

Lorsque  le  changement  de  forme  est  ainsi  rendu  instan- 
tané, il  est  possible  de  mesurer  le  dégagement  de  chaleur 
qui  l'accompagne.  A  cet  effet,  M.  Mitscherlich  a  versé 
un  poids  connu  de  sulfure  de  carbone  saturé  de  sou- 
fre dans  un  flacon  de  verre  enveloppé  de  substances  irès- 
peu  conductrices^  î^  J  ^  ajouté  un  poids  également  connu 
de  soufre  en  cristaux  prismatiques,  et  il  a  agité  le  tout 
pendant  quelques  minutes.  Au  bout  de  six  minutes,  la 
transformation  était  complète  et  l'élévation  de  tempéra- 
ture atteignait  6*^,  i .  En  tenant  compte  des  poids  du  soufre  et 
du  sulfure  de  carbone  employés,  ainsi  que  de  leurs  chaleurs 
spécifiques,  M.  Mitscherlich  a  trouvé  que  les  cristaux  pris- 
matiques, en  passant  à  la  forme  octacdrique,  dégagent 
assez  de  chaleur  pour  élever  de  i  a  degrés  leur  propre  tem- 
pérature. 

M.  Mitscherlich  a  encore  opéré  d'une  autre  manière.  Il 
a  déterminé  la  transformation  rapide  du  soufre  prismati- 
que simplement  par  l'agitation,  et  il  a  mesuré  l'élévation 
de  température  produite.  Si  la  masse  de  soufre  employée 
est  très-considérable  et  si  le  réservoir  du  thermomètre  est 
plongé  au  milieu,  les  résultats  obtenus  peuvent  être  regar- 
dés comme  exacts*,  la  chaleur  dégagée  dans  les  couches  cen- 
trales ne  peut,  en  effet,  se  perdre  que  très-diflicilement  par 
voie  de  conductibilité  et  est  presque  tout  entière  employée  à 
élever  la  température  de  ces  couches.  Cependant,  comme 
l'expérience  dure  assez  longtemps,  il  est  utile  de  prendre 
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quelques  précautions.  M.  Mitscherlich  faisait  fondre  une 
gii^ande  masse  de  soufre  (environ  5o  kilogrammes)  dans  un 
vase  de  fer  et  la  faisait  cristalliser  dans  un  vase  de  bois.  Au 
bout  de  trois  heures,  la  cristallisation  étant  suffisamment 
avancée,  il  vidait  le  soufre  encore  liquide,  brisait  la  masse 
solide  en  petits  fragments  et  la  laissait  refroidir.  Lorsqu'elle 
avait  pris  la  température  de  rextérielir,  il  en  détachait  ra- 
pidement toutes  les  parties  où  la  transformation  n'avait 
pas  encore  commencé,  et  les  introduisait,  avec  un  ihermo- 
mètre,  dans  un  vase  enveloppé  de  matières  peu  conductri- 
ces, qu'il  agitait  ensuite  constamment.  L'expérience  n'étant 
terminée  qu'au  bout  d'une  heure  environ ,  il  était  néces- 
saire de  corriger  ou  d'éviter  entièrement  l'effet  de  la  perle 
de  chaleur  due  au  rayonnement  et  au  contact  de  l'air.  Pour 
y  parvenir,  M.  Mitscherlich  commençait  l'expérience  dans 
une  chambre  dont  la  température  était  de  2  degrés  supé- 
rieure à  la  température  initiale  du  soufre.  Lorsque  la  tem- 
pérature du  soufre  s'était  élevée  de  4  degrés,  il  passait  dans 
une  autre  chambre  dont  la  température  était  de  4  degrés 
supérieure  à  celle  de  la  première  5  il  s'arrangeait  d'ailleurs 
pour  terminer  l'expérience  dans  une  chambre  dont  la  tem- 
pérature fût  à  peu  près  la  température  finale  du  soufre. 
L'élévation  de  température  ainsi  obtenue  a  été  de  12",  i .  En 
tenant  compte  de  la  chaleur  spécifique  du  soufre,  on  en 
déduit  que  la  chaleur  dégagée  a  été  de  2,27  unités  de  cha- 
leur par  unité  de  poids. 


Expériences  sur  la  conductibilité  calorifique  de  cfuelques  roches  ; 

par  ta.  Belmersen  (1). 

M.  Helmcrscn  a  appliqué  la  méthode  de  M.  Despretz  k 
la  détermination  des  conductibilités  relatives  de  quelques 
roches  appartenant  aux  espèces  les  plus  répandues  à  la  sur- 
face du  globe.  Les  échantillons  de  ces  roches  (recueillis  tous 

(1)  Poff^i^n  iorf/'s  Annnlen,  tomo  LXWVIll,  pnge  /jf)!,  i853. 
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dans  rAllaï)  étaient  taillés  eu  forme  de  tiges  parallélipîpé- 
diquesàbasecarrée9de456miIlimètresdeIongueursur  38  mil- 
limètres de  côté.  Â  des  intervalles  de  67  millimètres  se  trou- 
vaient pratiqués  sur  chaque  tige  quatre  trous  cylindriques 
qu'on  reraplissaitde  mercureel  où  Ton  introduisait  les  réser- 
voirsde  thermomètres  sensibles.  Les  tiges  étaient  peintes  en 
noir  à  leur  surface  extérieure,  et  une  de  leurs  extrémités  se 
trouvait  en  contact  avec  de  Teau  bouillante,  h  Taidc  d'une 
disposition  analogue  à  celle  de  Tapparcil  dlngcnliouz.  Au 
bout  de  deux  ou  trois  heures  les  thermomètres  étaient  sen- 
siblement stationnaires ,  et  on  notait  les  excès  de  leurs 
températures  sur  la  température  ambiante. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  des  expériences. 
Les  températures  y  sont  exprimées  en  degrés  Réanmur.  Les 
diverses  roches  sont  rangées  dans  Tordre  décroissant  des 
conductibilités. 


NATURE   DES   ROCHES. 


Quartz 

Micaschiste  quarlzeiti • 

Granit  à  grains  fins,  pauvre  en 
mica 

Marbre  blanc  à  {grains  fins  (sem- 
blable au  marbre  do  Carrare) 

Porphyre-apbanite,  avec  cristaux 
d'albite 

Serpentine  dure 

Grès  à  grains  fins  avec  ciment 
argileux 

Calcaire 


EXCES    STATIONNAIRES   DE   TEMPERATURE 

des  (bermomôlres. 


N"  I. 


12, i5 

11,5 

8,6 

8.. 

8,55 
7,85 

8,7 


N'  II 


^,4 


2,1 


2,20 
2,l5 


2,3o 
2,10 


N*   III. 


'»7 
0,8 

o,8î 

0,75 
o,g5 

I  ,o5 

0,75 


V  IV. 


0,7 

0,3 

0,4 

0,35 
0,45 

o»7 
0,35 


1 
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RECHERCHES  SIR  LES  iVIDES; 

Par  mm.  Ch.   GERHARDT  et  L.  CHIOZZA. 


Présentées  à  )^Académie  des  Sciences,   le  i8  jutllcl  i85i^ 


La  découverte  de  Toxamide  a  été  féconde  pour  la  chimie 
organique.  Depuis  Timportant  travail  publié  sur  cette  sub- 
stance parM.  Dumas  (i),  les  chimistes  ont  considérablement 
multiplié  le  nombre  des  composés  analogues,  et  les  acides 
amidés,  les  amides ,  les  nitriles,  les  anilides  sont  tour  à 
tour  venus  accroître  nos  connaissances  sur  ces  produits  re- 
juarquables.  M.  Balard  (2)  a  décrit  le  premier  acide  amidé 
(Tacide  oxamique)  ;  Laurent  (3)  a  précisé  ensuite  le  mode 
de  réaction  de  Tammouiaque  et  des  acides  bibasiques  anhy- 
dres, en  prouvant  qu  il  donne  lieu  aux  sels  ammoniacaux 
des  acides  amidés  correspondants  ;  M.  Malaguti  (4)  a  géné- 
ralisé quelques  métamorphoses  des  amides;  MM.  Dumas, 
Malaguti  et  Leblanc  (5),  ainsi  que  MM.  Frankland  et 
Kolbe  (6)  ont  démontré  l'identité  des  éthers  cyanhydriques 
et  des  nitriles  dont  M.  Fehling  (7)  avait  obtenu  le  premier 
exemple  (benzonitrile)  par  la  déshydratation  d'ui^e  amide 
ou  d'un  sel  d'ammoniaque;  enfin  l'un  de  nous,  en  décou- 
vrant les  anilides  et  les  acides  anilides,  a  mis  en  évidence 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  tome  XLIV,  page  lag;  tome  LIV, 
page  ajo. 

(a)  Ihid.,  3^  série,  tome  IV,  page  93. 

(3)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  tome  XVIU , 
page  446. 

(4)  Comptes  rendus  des    séances  de   l'Académie  des  Sci'-nces,  tome  XX  , 
page  853. 

(5)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XX V^, 
paires  442,  474,65;. 

(G)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  tome  LXV,  page  260. 
(7)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  (omo  XLIX,  page  91. 

Ànn.  deChim,et  de  Phjs.,  3»  sortie,  T.  XLVI.   (  Février  1 856.)         9 
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-la  parfaite  ressemblance  qui  existe  entre  Tammoniaquc  et 
les  alcalis  organiques,  sous  le  rapport  du  mode  de  forma- 
lion  et  des  propriétés  de  leurs  amides.  Nous  croyons  aussi 
devoir  mentionner  que  Tun  de  nous  (i)  a  appelé  Tattention 
des  chimistes  sur  les  analogies  de  production  et  de  transfor- 
mation qu'on  observe,  d'une  part  entre  les  éthers  neutres 
et  les  amides  neutres,  et  de  l'autre  entre  les  acides  viniques 
et  les  acides  amides. 

Quant  à  la  théorie  générale  par  laquelle  on  a  essayé  de 
rattacher  entre  elles  toutes  les  amides,  elle  a  dû  nécessaire- 
ment suivre  les  différentes  phases  de  nos  connaissances.  En 
rapprochant  Toxamide  du- composé  obtenu  depuis  longtemps 
par  MM.  Gay-Lussac  et  Thenard  avec  Tammoniaque  et  le 
potassium,  ou  fut  d'abord  conduit  à  admettre  l'existence 
d'un  radical  composé,  Vamidogène  NH',  équivalent  de  O, 
et  susceptible  de  se  combiner  avec  les  corps  simples  ou  com- 
posés, de  manière  à  former  les  amidures  semblables  aux 
oxydes.  Plus  tard,  quand  les  amides  neutres  des  sels  d'ammo- 
niaque acides  ne  comportaient  pas  ce  genre  d'interprétation, 
Laurent  imagina  d'introduire  Vimidogèneîiïl  dans  la  théo- 
rie des  amides^  et  de  créer  ainsi  la  classe  des  imides,  dans 
laquelle  vinrent  se  ranger  la  succinimide ,  la  phtalimide,  la 
paramide,  etc.  Mais  ce  nouveau  radical  devint  également  in- 
suffisant par  suite  de  la  découverte  d'amides  ne  contenant  pas 
d'hydrogène.  Il  existe,  en  effet,  une  amide  phosphorique, 
décrite  par  l'un  de  nous  sous  le  nom  de  bipliosphamide,  qui 
renferme  NPO,  et  à  laquelle  correspond  le  protoxyde  d'a- 
zote NNO,  comme  amide  de  l'acide  nitrique-,  la  boramide, 
ou  azoture  de  bore  NB ,  ne  renferme  pas  non  plus  d'hydro- 
gène. Ces  trois  composés  ne  sauraient  donc  être  formulés 
dans  l'ancienne  théorie,  ni  comme  imides,  ni  comme  ami- 
des. Si  l'on  considère  le  mode  de  formation  de  l'azote  libre 
par  le  nitrite  d'ammoniaque,  on  est  également  conduit  à 
^— — — —      I  ■  I  — — — —  I.    I     I 

(i)  Précis  de  Chimie  organique. 
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envisager  ce  gaz  (nitrite  d^ammoniaque  moins  de  Teau) 
comme  Famide  de  Tacide  nitreux  NN,  et  cependant  la  même 
tbéorie  n'y  est  pas  davantage  applicable. 

On  comprend ,  d'après  cela ,  pourquoi  beaucoup  de  chi- 
mistes renoncent  aujourd'hui  à  représenter  les  amidcs  par 
des  formules  rationnelles  et  se  bornent  à  les  dëtinir  par  une 
équation,  en  disant  qu'elles  sont  des  sels  d'ammoniaque 
renfermant  en  moins  un  certain. nombre  d'atomes  d'eau. 
Quelque  rigoureuse  que  soit  cette  définition,  elle  est  cepen- 
dant bien  insuffisante,  car  elle  n'indique  pas  la  parenté  chi- 
mique qui  rattache  les  amides  aux  autres  classes  de  compo- 
ses organiques,  par  exemple  aux  alcools  et  aux  éthers;  elle 
ne  rappelle  donc  aucune  analogie,  et,  par  cela  môme,  elle 
n'est  guère  propre  à  suggérer  de  nouvelles  idées  ,  à  provo- 
quer de  nouvelles  recherches.  Les  équations  chimiques  ne 
sont  que  des  moyens  de  contrôle  pour  les  formules ,  et  rien 
de  plus  ;  mais  pour  que  les  formules  soient  fécondes,  il  faut, 
en  outre,  qu'elles  peignent  à  l'esprit  une  certaine  somme 
d'analogies  et  de  rapports,  ou,  comme  on  dit,  qu'elles  repré- 
sentent la  constitution  des  corps.  C'est  ce  que  nous  avons 
essayé  de  réaliser  dans  ce  travail  pour  les  amides  :  non 
pas  que  nous  croyions  être  arrivés  à  trouver  la  constitution 
absolue  de  ces  corps  (cela  nous  paraît  impossible  pour  toute 
espèce  de  substance) ,  mais  nous  pensons  avoir  découvert  les 
relations  les  plus  prochaines  qui  existent  entre  les  amides  et 
les  composés  de  chimie  minérale  appelés  oxydes ^  cJilo-- 
rares,  azotureSy  etc.   Ce   sont  ces   relations  qu'auront  à 
exprimer  nos  formules. 

Voici  les  rapprochements ,  point  de  départ  de  nos  re- 
cherches :  Les  amides ,  disions-nous ,  la  benzamide ,  l'oxa- 
mide ,  sont  à  leurs  acides  respectifs  ce  que  les  alcalis  volatils^ 
l'éthylamine,  la  méthylamine  sont  à  leurs  alcools.  Lorsqu'on 
traite  les  amides  par  l'acide  nitreux ,  on  obtient  de  l'azote 
et  l'acide  correspondant  à  l'ami  de  ;  soumis  au  même  traite- 
ment 9  les  alcalis  volatils  donnent  de  l'azote  et  l'alcool  cor- 
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respondant  à  l'alcali.  Or,  si  Ton  dérive  les  acides  du  type 
eau,  comme  on  en  dérive  les  alcools  et  les  élhcrs,  il  est  clair 
que  logiquement  les  amides  dériveront  du  type  ammo- 
niaque, puisqu'on  dérive  de  ce  même  type  les  alcalis  vola- 
tils. On  a  donc 

Alcool \       „    i' 

Acide  henzoïquo    <  >  O  ; 

et 

Éthylamine \       H    Jn; 

H    ) 

B.enzamide l       H       \  N. 

H       ) 

En  d'autres  termes,  si  les  acides  sont  des  oxydes,  leurs 
amides  jcep résentent  les  azolures  correspondants. 

En  partant  de  ce  point  de  vue,  on  est  naturellement  con- 
duit à  effectuer  sur  les  amides  des  substitutions  semblables 
à  celles  que  M.  Hofmann  a  obtenues  avec  les  alcalis  vola- 
tils 5  on  doit  donc  pouvoir,  par  double  décomposition^  rem- 
placer dans  les  amides  i  ou  2  atomes  d'hydrogène  par 
leur  équivalent  du  radical,  qui,  étant  substitué  à  l'hydro- 
gène de  l'eau,  produit  les  acides  anhydres  et  les  acides  hy- 
dratés, tout  comme  le  radical  éthyle  et  ses  homologues, 
contenus  dans  les  alcalis  volatils,  produisent  les  alcools  et 
les  éthers  par  leur  substitution  à  l'hydrogène  de  l'eau.  Nos 
expériences  mettent  ce  fait  hors  de  doute. 

Pour  saisir  toute  la  portée  de  ces  expériences,  il  faut 
bien  comprendre  le  sens  des  types  eau,  acide chlorhydrique, 
ammoniaque,  que  nous  empruntons  à  la  chimie  miné- 
rale pour  y  rapporter  les  formules  des  composés  organiques. 
Considérés  au  point  de  vue  de  la  série,  les  termes  dérivés 
de  chacun  de  ces  types  n'ont  pas  des  propriétés  identiques  ; 
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mais  leurs  propriétés  sout  en  progression,  de  manière  à 
être  d'autant  plus  diiïérentes ,  qu^il  existe  un  }>lus  grand 
intervalle  entre  les  places  occupées  dans  la  série  par  les 
termes  soumis  à  la  comparaison.  Dans  cet  ordre  d'idées,  un 
même  type  peut  donc  comprendre  à  la  fois  des  acides ,  des 
bases  et  des  corps  neutres  :  les  acides  sont  placés  à  Tune  des 
extrémités  de  la  série,  les  bases  sont  placées  à  Textrémité 
opposée,  et  les  corps  neutres,  les  sels,  formant  la  transition 
entre  les  deux  côtés  extrêmes,  se  trouvent  au  centre.  Si, 
pour  abréger  le  langage,  on  désigne  ces  deux  côtés  extrêmes 
par  les  mots  positif  et  négatifs  on  peut  dire  qu'il  y  a  des 
groupements  ou  des  radicaux  organiques,  comme  le  mé- 
thyle,  l'éthyle  ,  le  phényle ,  qui ,  étant  substitués  à  l'hydro- 
gène des  types  en  question ,  produisent  des  dérivés  positifs, 
c'est-à-dire  des  corps  plus  ou  moins  semblables  aux  bases  ; 
tandis  que  d'autres  groupements  ou  radicaux,  comme  Fa- 
cétyle ,  le  benzoïle,  le  cumyle ,  donnent  naissance ,  par  une 
semUable  substitution ,  à  des  dérivés  négatifs ,  c'cst*à-dire 
a  des  corps  plus  ou  moins  semblables  aux  acides.  Ce  point 
nous  semble  parfaitement  démontré  aujourd'hui  pour  les 
dérivés  du  type  eau  ou  oxyde,  comprenant  les  alcools,  les 
éthers ,  les  acides  hydratés  et  les  acides  anhydres  *,  il  n'est 
pas  moins  évident  pour  les  dérivés  du  type  acide  chlorhy- 
drique  qui  correspondent  aux  différents  oxydes  orga- 
niques. 

Quant  aux  dérivés  du  type  ammoniaque  ,  les  chimistes , 
préoccupés  sans  doute  de  la  constance  des  caractères  chimi- 
ques dans  les  dérivés  d'un  même  type ,  n'ont  encore  rap- 
porté à  l'ammoniaque  que  des  corps  ayant  des  propriétés 
manifestement  alcalines.  Sous  ce  dernier  rapport,  les  belles 
recherches  de  MM.  Wurtz  et  Hofmann  ont  enrichi  la 
science  d'un  nombre  considérable  de  composés  ;  mais  ceux- 
ci- n'occupent  évidemment  que  l'un  des  côtés  extrêmes  de  la 
série,  c'est-à-dire  l'extrémité  positive,  déj»i  occupée  par 


(  i34  ) 

Falcool  ou  l'élher,  ou  en  général  par  les  oxydes  organiques 
semblables  aux  bases,  et  renfermant  les  mêmes  radicaux 
que  les  ammoniaques  alcalines. 

Or,  si ,  comme  nous  Fadmettons ,  les  propriétés  des  déri-' 
vés  d'un  même  type,  au  lieu  d'être  constantes,  sont  sériées, 
il  devait  aussi  exister  des  ammoniaques  placées  à  l'extré- 
mité négative ,  du  même  côté  que  les  acides  hydratés  et  les 
acides  anhydres  ^  en  d'autres  termes ,  les  mêmes  groupe- 
ments ou  radicaux  qui ,  en  se  substituant  à  i  ou  à  u  atomes 
d'hydrogène  de  Teau ,  donnent  les  acides  hydratés  et  les 
acides  anhydres ,  devaient  aussi  pouvoir  être  substitués  à 
1 ,  2  ou  3  atomes  d'hydrogène  de  Tammoniaque  pour  pro- 
duire ainsi  des  ammoniaques  neutres  et  des  ammoniaques 
plus  ou  moins  acides.  A  ce  point  de  vue ,  les  amides  aujour- 
d'hui connues  des  acides  monobasiques  réalisaient  déjà, 
pour  nous  ,  la  substitution  du  premier  atome  d'hydrogène 
de  l'ammoniaque  par  un  groupe  acidificateur  (benzoïle, 
acétyle,  cumyle).  On  sait,  en  effet,  que  ces  amides  sont  des 
acides  faibles,  susceptibles  d'échanger  i  atome  d'hydro- 
gène pour  du  mercure,  de  l'argent,  etc.;  mais  il  restait 
encore ,  pour  compléter  la  démonstration ,  à  effectuer  les 
mêmes  substitutions  sur  les  2  autres  atomes  d'hydrogène 
de  l'ammoniaque.  C'est  ce  que  nous  avons  tenté  défaire, 
M.  Chiozza  et  moi,  par  les  expériences  relatées  dans  ce 
Mémoire. 

Pour  fixer  les  idées,  nous  distinguerons  les  amides  de 
la  manière  suivante  :  nous  appellerons  amides  ou  azotures 
primaires  les  amides  représentant  une  molécule  d'ammo- 
niaque dans  laquelle  un  seul  atome  d'hydrogène  est  rem- 
placé par  un  radical  organique  ;  amides  ou  azotures  secon- 
daires celles  où  ce  remplacement  porte  sur  2  atomes,  et 
tertiaires  celles  où  ce  remplacement  porte  sur  3  atonies 
d'hydrogène.  Les  iniidcs  sont  des  amides  secondaires;  mais 
les   2   atomes   d'hydrogène  de  T  ammoniaque  sont   rem- 
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placés  par  uu  groupement  unique,  équivalent  de  H*.  Nous 
appellerons  diamides  ou  diazotw^s  les  amides  dérivant  de 
a  molécules  d'ammoniaque. 

Nous  reviendrons  à  la  fin  de  ce  Mémoire  sur  quelques 
principes  généraux  qui  se  déduisent  des  faits  que  nous 
avons  observés. 

Préparation  des  amides. 

Au  début  de  ce  travail,  un  point  essentiel  réclamait  notre 
attention  :  c^est  la  préparation  des  amides  nécessaires  à  nos 
rechercbes,  préparation  souvent  assez  pénible  et  longue; 
par  les  procédés  usuels.  Nous  remplaçons  ceux^i,  dans 
beaucoup  de  cas ,  par  une  méthode  très-simple  et  d'une  ra- 
pide exécution  :  elle  consiste  à  traiter  directement  le  car- 
bonate d'ammoniaque  solide  du  commerce  par  les  chlorures 
correspondants  aux  acides  dont  il  s'agit  de  faire  les  amides 
primaires.  Cette  méthode  est  fort  avantageuse  pour  la  pré^ 
paration  des  amides  insolubles  ou  peu  solublcs  dans  l'eau , 
tellesquelabenzamide,  la  cuminamide,  la  sulfophénylamide^ 
il  suffit  de  broyer  le  chlorure  négatif  dans  un  mortier, 
avec  le  carbonate  d'ammoniaque ,  et  de  chauffer  légèrement 
la  .masse  poiu*  obtenir  l'amide  primaire  correspondante , 
que  quelques  lavages  à  l'eau  froide  débarrassent  ensuite 
du  sel  ammoniac  et  de  l'excédant  de  carbonate. 

Pour  préparer  les  amides  secondaires ,  nous  chauffons  les 
amides  primaires  à  une  température  déterminée,  avec  une 
proportion  équivalente  de  chlorure  négatif;  on  voit  alors 
se  dégager  d'abondantes  vapeurs  d'acide  chlorhydrique ,  et 
l'on  a  pour  résidu  l'amide  secondaire  cherchée.  Dans  cette 
opération ,  la  température  a  besoin  d'être  bien  réglée,  car, 
par  une  trop  fôrt^  chaleur,  certaines  amides  éprouvent 
volontiers  une  réaction  secondaire  ayant  pour  résultat  la 
formation  denitriles  (éthers  cyanhydriques).  Cet  inconvé- 
nient se  présente  surtout  avec  la  benzamidc.  Très-souvent 
les  produits  de  la  réaction  sont  visqueux  et  gluants  dans 
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les  premiers  moments  après  le  refroidissement  ^  il  ne  faut 
pas  les  dissoudre  dans  cet  état,  mais  il  convient  d^atténdre 
quelques  heures  jusqu'à  ce  qu'ils  soient  entièrement  durcis. 
Souvent  on  réussit  à  les  durcir  instantanément  en  y  versant 
quelques  gouttes  d*éther  :  les  produits  amorphes  et  visqueux 
passent  alors  subitement  à  Tétat  cristallin  en  dégageant 
beaucoup  de  chaleur. 

Quant  aux  amides  tertiaires,  leur  préparation  est  géné- 
ralement plus  aisée  que  la  préparation  des  amides  secon- 
daires; car  celles-ci,  ayant  ordinairement  des  caractères 
acides  plus  tranchés  que  ceux  des  amides  primaires,  donnent 
plus  facilement  des  sels  métalliques  ^  particulièrement  des 
sels  d'argent,  lesquels  sont  attaqués  déjà  à  froid  par  les  chlo- 
rures négatifs  ]  on  obtient  alors  du  chlorure  d'argent  et  une 
amide  tertiaire  renfermant  un  radical  organique  à  la  place 
de  l'argent  ;  au  moyen  de  Téther,  on  parvient  à  extraire  cette 
amide  du  mélange. 

C'est  donc  encore  par  double  décomposition  que  nous 
produisons  nos  nouvelles  amides,  c'est-à-dire  par  la  même 
réaction  qui  engendre  les  éthers,  les  alcalis  et  les  acides 
anhydres. 

Quelquefois  on  peut  obtenir  de  nouvelles  amides  en 
chauâant  ensemble  deux  amides  primaires  en  proportions 
équivalentes;  il  se  dégage  ainsi  de  l'ammoniaque,  et  il  se 
produit  une  amide  secondaire.  L'azoture  de  benzoïle,  de 
salicyle  et  d'hydrogène  a  été  ainsi  obtenu. 

Les  amides  tertiaires  contenant  de  l'argent  se  dissolvent 
généralement  dans  l'ammoniaque  aqueuse,  sans  fixer  les 
éléments  de  l'eau,  mais  en  produisant  desdiamides,  c'est- 
à-dire  des  amides  dérivées  de  deux  molécules  d'ammo- 
niaque, comme  celles  qui  correspondent  aux  acides  biba- 
siques. 

Les  autres  amides  secondaires  ou  tertiaires,  étant  traitées 
par  l'ammoniaque ,  sont  susceptibles  de  fixer  les  éléments 
de  l'eau ,  de  manière  à  former  des  acides  amides,  ou  plutôt 
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les  sek  d'ammouiaque  de  ces  acides  amidés.  Ainsi,  par 
exemple,  la  sulfophénylbenzoïlamide  (azoturc  de  sulfo- 
phénjle ,  de  henzoïle  et  d'hydrogène)  peut  être  transformée 
par  l'ammoniaque  en  acide  sulfophén  jlbenzoïlamique.  On 
remarque,  sous  ce  rapport,  une  parfaite  ressemblance  avec 
le  mode  de  préparation  des  acides  amidés  et  anilidés  par  les 
anciennes  imides  et  les  aniles  -,  d'ailleurs,  comme  nous  l'a- 
yons déjà  dit,  les  imides  sont  des  amides  secondaires  daus 
lesquelles  un  groupement  bi atomique  remplace  H*  de  Tam- 
moniaque  ;  les  aniles  sont ,  par  conséquent ,  des  amides  ter- 
tiaires avec  un  semblable  groupement,  et  avec  le  groupement 
phényle  en  remplacement  du  troisième  atome  d'hydrogène. 
n  est  donc  fort  naturel  que  nos  nouvelles  amides  secondaires 
et  tertiaires  se  comportent  d'une  manière  semblable  sous 
l'influence  de  l'ammoniaque  ]  le  fait  nous  a  paru  si  évident , 
que  nous  n'avons  examiné  avec  soin ,  dans  cette  direction , 
que  deux  d'entre  nos  nouvelles  amides. 

Voici  maintenant  la  description  et  l'analyse  des  différents 
composés  préparés  d'après  les  méthodes  précédentes. 

Azoture  de  phényle  et  de  diberizoïle. 

C'  IPO 
C'H^O 

Le  chlorure  de  benzoïle  n'attaque  pas  à  froid  la  benzani-^ 
lide  (azoture  de  phényle,  de  benzoïle  et  d'hydrogène) ,  mais 
la  réaction  s'effectue  entre  i6o  et  i8o  degrés,  avec  dégage- 
ment de  gaz  chlorhydrique 5  le  produit,  d'abord  visqueux, 
se  concrète  peu  à  peu  eu  une  masse  cristalline.  On  la  met 
en  digestion  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  pour 
enlever  l'excédant  de  chlorure  de  benzoïle ,  et  on  la  fait  en- 
suite cristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

Par  le  refroidissement  on  obtient  de  fines  aiguilles,  bril- 
lantes, ou  quelquefois  desgraius  blancs,  composés  de  sem- 
blables aiguilles. 
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I.  o«*',3o2  de  cette  substatice  ont  donné  o,885  d'acide  ctirbo- 
nique  et  0,14^  d*eau. 

II.  o('',23o  de  même  substance  ont  donné  10  centimètres  cubes 
d*azote  à  i4  degrés  et  755  millimètres. 

III.  oB',3oo  de  même  substance  ont  donné  0,895  d'acide  car- 
bonique et  0,1 34  d*eau. 

IV.  o'',3oo  de  même  substance  ont  donné  0,076  de  platine. 

On  en  lire,  en  centièmes  : 

I.  11.  111.  IV. 

Carbone .     79,9  »  79>^  * 

Hydrogène 5,2  »  5,o  » 

Aaote »  5,0  »  4>^ 


^l  QWO^  ^  ^  ^'"'^  ^ 


D'après  la  réaction ,  on  a 

Cl     r 
H     ;      '      . 

Benzanilido.      Chlor.  de  benzoïlc. 

^'^'      )  1  H    ) 

=  N^  C'H'O      +      _,     . 

C'H'O)         ^^'   ' 

Dibensanilidc.     Ac.  chlorhyd. 

La  dibenzanilide  renferme  donc  C'^H**NO^^  ces  rap- 
ports exigent  : 

C" 240  79,7 

H'\ i5  5,0 

N.. . .  . . .      i4  4>^ 

O- .       32  10,7 

3oi*  100,0 

Cette  substance  est  assez  soluble  dans  Falcool  absolu  et 
dans  l'élher.  Elle  se  dissout  en  petite  quantité  dans  Feau 
bouillante,  et  s'en  sépare,  par  le  refroidissement,  sous  la 
forme  de  petites  aiguilles  d'une  entière  blancheur.  L'am- 
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îuoniaque  la  dissout  un  peu  plus  aisément  que  Teau  et  la 
dépose  par  le  refroidissement  en  flocons  blancs. 

Elle  fond  à  la  température  d'environ  137  degrés  et  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  à  texture  cristal- 
line. Chauffée  à  une  température  supérieure,  elle  se  sublime 
en  petites  aigrettes ^ 

Azoture  de  salicyle,  de  benzoïle  et  d'hydrogène, 

C  H»  O» 
Syn.  :  Benzoïlsalicylamide .  .  .     N  J  C  H'O  J. 

H 

La  salicylamide  (azoture  de  salicyle  et  d'hydrogène)  est 
attaquée  par  le  chlorure  de  benzoïle  à  la  température  d'en- 
viron i4o  degrés.  On  maintient  le  mélange,  fait  par  quan- 
tités équivalentes  9  dans  un  bain  d'huile  chauffé  jusqu'à 
180  degrés,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique , 
et  quand  ce  dégagement  a  cessé,  on  verse  le  produit  dans 
une  capsule.  Il  présente  alors  l'aspect  d'une  huile  épaisse, 
et  conserve  longtemps  cet  état ,  même  après  son  entier  re- 
froidissement. 

Sous  sa  modification  amorphe,  cette  substance  est  fort 
soluble  dans  l'alcool;  aussi  convient-il  de  la  dissoudre  dans 
jce  liquide  immédiatement  après  sa  préparation.  Il  arrive 
un  moment  où  la  matière  dissoute  passe  de  la  modification 
amorphe  à  la  modification  cristalline ,  et  alors  la  solution 
alcoolique  se  prend  en  une  bouillie  composée  de  petites 
aiguilles  brillantes,  en  même  temps  que  la  liqueur  s'échaufie 
considérablement. 

La  benzoïlsalicylamide  se  présente  sous  la  forme  de  pe- 
tites aiguilles,  fusibles  à  environ  200  degrés-,  les  cristaux 
fondus  légèrement  se  transforment  en  une  masse  molle  et 
résineuse,  et  conservent  longtemps  cet  état.  Elle  est  très- 
peu  soluble  dans  l'alcool  et  presque  insoluble  dans  l'éther. 
L'eau  bouillante  ne  la  dissout  pas  sensiblement;  toutefois 
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la  liqueur  fillréc  à  chaud  se  trouble  légcremenl  par  lo  re- 
froidissement. 

I.  o«',3o8  de  matière  ont  donné  0,786  d'acide  carbonique  et 
0,1875  d'eau. 

II.  o*',i3o  de  matière  ont  donné  7*^*^,5  d*azotc  à  i4  degrés  et 
755  millimètres. 

III.  o*%i34  de  matière  ont  donné  o,34o  d*acide  carbonique 
et  o,o55  d'eau. 

On  en  déduit,  en  centièmes  : 

1.  II.  III. 

Carbone ^9?5  »  ^>3 

Hydrogène....       499  ^  4»^ 

Azote »  5,9  B 

D'après  la  réaction ,  on  a  l'cquation  suivante  : 

) 
Saiicylamidc.       Chlor.  do  beuzuïtc. 

=  N    C'H'O  [  +  . 

(     H       )         '^'' 

Bcnzoïlsalicylam.     Ac.  cblorb>d. 

■ 

Celte  équation  conduit  aux  rapports  C**  H**  NO^  pour  la 
bcuzoïlsalicylamide^  cette  formule  exige  : 

C»* 168  69,7 

H" II  4>6 

N 14  5,8 

O^ _4B  '9>9 

241  100,0 

Nous  avons  également  obtenu  celte  amide  en  maintenant 
pendant  quelque  temps  à  une  tempéralure  élevée  un  mé- 
lange ,  par  parties  équivalentes ,  de  benzamide  et  de  salicy- 
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laïuîde.  Il  se  dégage  ainsi  beaucoup  d'ammoniaque,  et  le 
produit ,  repris  par  Talcool ,  laisse  des  aiguilles  peu  solubles 
de  benzoïlsalieylamide.  La  réaction  peut  s'exprimer  ainsi  : 


C'H*Oj 

rC'H'OM 

H      ( 

+  N  !      H        j 

H      ] 

1      H       ) 

Benzamide. 

Salicylatnide. 

l  C  H*  0=  \ 

(    "   1 

le  H»0  ( 

+  ]N  1   H  1 

1      H       j 

(  ^  / 

icnzoïlsalicyl 

Ammoniaque. 

Ce  procédé  de  préparation  est  moins  avantageux  que  le 
précédent,  attendu  qu'une  certaine  quantité  de  benzamide 
perd  toujours  de  l'eau  dans  la  réaction ,  pour  se  transformer 
en  cyanure  de  phényle  (benzonitrile). 

La  benzoïlsalieylamide  prend  au  contact  de  l'ammo- 
niaque une  couleur  jaunâtre.  Elle  se  dissout  à  chaud  dans 
l'ammoniaque  et  en  général  dans  les  liqueurs  alcalines.  La 
solution  ammoniacale  est  précipitée  en  blanc  par  les  acides  ] 
elle  donne  des  précipités  jaunes  avec  les  sels  de  plomb  et 
d'argent. 

Azoture  de  salicyle,  de  cumyle  et  d'hydrogène, 

i  C  H*  0' 
Syn.  :  Cumylsalicylamide ...     N  |  €'•  H"  0 

La  préparation  de  celte  ami  de  est  entièrement  semblable 
à  celle  de  la  benzoïlsalieylamide. 

La  cumylsalicylamide  possède  aussi  la  plupart  des  pro- 
priétés de  cette  dernière. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  très-légères,  très- 
peu  solubles  dans  l'éther,  un  peu  plus  solubles  dans  l'alcool 
que  la  benzoïlsalieylamide,  presque  entièrement  insolubtes 
dans  l'eau.   Les  cristaux  fondent  à  environ  200  degrés; 


chaudes  à  une  température  supérieure  à  leur  point  de  fu- 
sion ,  ils  deviennent  pâteux ,  et  conservent  cet  état  après  le 
refroidissement.  L^ammoniaque  ne  les  dissout  qu'avec  assez 
de  difficulté ',  la  solution  est  précipitée  par  les  acides,  ainsi 
que  par  les  sels  de  plomb  et  d'argent. 

I.  o'5',245  (le  matière  ont  donné  0,646  d'acide  carbonique  et 
0,1 4o  d'eau. 

II.  08^260  de  matière  ont  donné  i  l'^'^jS  d'azote  à  i5  degrés  et 
•j57  millimètres. 

III.  o8'',237  de  matière  ont  donné  0,625  d'acide  carbonique  et 
o,  T25  d'eau. 

IV.  o8%2oo  de  matière  ont  donné  0,109  d'eau;  le  carbone  a 
a  été  perdu. 

On  en  déduit,  en  centièmes  : 

I.  U.  UI.  IV. 

Carbone 71,9  ,       »  71 78  » 

Hydrogène 4>3  »  6,0  6,0 

Azote »  5,1  »  » 

D'après  la  réaction,  on  a  l'équation  suivante  ; 

Salicylamide.       Chlor.  de  cumyle. 

I  C  H»  O'  1 
=  N    C"H"0  [  4-        j^     • 
(h       )        <     ^'  ' 

Cumylsalicylam.       Âc.  chlorhydr. 

La  cumylsalicylamide  doit  donc  renfermer  C^'H*''NO'-, 
cette  formule  exige  : 

C" 204  72,0 

H" 17  6,0 

N 14  4.9 

o^. 4^  ï7>i 

283  100,0 


(  i43) 
jizoture  fie  suljbphénjle  et  dliydrogène, 

Sth.  :  Sulfophénylamide,  azoture  phénylsiilfurcnx. 

/  O  H»  SO' 

n|    h 

Cette  amide  a  été  obtenue  pour  la  première  fois,  il  y  a 
quelque  temps,  par  Tun  de  nous,  en  collaboration  avec 
M.  Cbancel  (i).  N'ayant  encore  publié  sur  elle  qu'une 
courte  Notice,  nous  allons  rapporter  ici  plus  de  détails  sur 
sa  composition  et  sur  sa  préparation. 

Le  chlorure  de  sulfopliényle,  au  moyen  duquel  on  se  pro- 
cure cet  azoture,  s'obtient  aisément  et  en  quantité  notable 
en  distillant  un  phénylsulfite  (sulfobcnzidale)  avec  du  chlo- 
rure de  phosphoryle  (2).  Celte  préparation  se  fait  le  mieux 
de  la  manière  suivante  :  On  mélange  de  la  benzine  avec  son 
volume  d'acide  sulfurique  concentré,  et  Ton  chauffe  légè- 
rement, de  manière  à  dissoudre  tout  l'hydrocarbure  5  quand 
la  liqueur  rouge  est  devenue  homogène ,  on  l'éteud  d'eau 
et  on  la  sature  par  de  la  craie  pour  la  transformer  en  phé- 
nylsulfite de  chaux  ;  on  filtre,  on  précipite  exactement  la 
liqueur  filtrée  par  le  carbonate  de  soude;  on  filtre  de  nou- 
veau, et  l'on  évapore  à  siccité  le  phénylsulfite  de  soude. 
Ce  sel,  ayant  été  maintenu  pendant  quelque  temps  dans 
une  étuve  à  i5o  degrés  environ,  on  l'introduit  dans  une 
cornue  tubnlée  avec  du  chlorure  de  phosphoryle,  de  ma- 
nière à  en  former  une  bouillie  épaisse;  il  est  bon  d'intro- 
duire les  deux  matières  alternativement,  et  par  petites  por- 


(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XXXV, 
page  690. 

(2)  VojXes  dans  mon  Mémoire  Sur  de  nouvelles  combinaisons  salicyUques 
un  procédé  très-commode  pour  préparer  le  chlorure  de  phosphoryle  (oxy- 
chlorure  de  phosphore  ),  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore  et  de  l'a- 
cide borique  cristallisé. 


(  '44  ) 

lions ^  car  la  réaction  s'opère  déjà  à  froid,  avec  dégagement 
de  chaleur.  On  distille  ensuite  la  bouillie  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  passe  plus  de  matière  huileuse ,  et  Ton  rectifie  ton    id 
produit  en  ne  recueillant  à  part  que  les   dernières  i 
lions  passant  à  254  degrés,  quand  le  ihermomètre  est  de 
venu  stalionnaire. 

Le  phénylsulfile  de  chaux  est  moins  avantageux  que  le  sel 
de  soude  pour  la  préparation  du  chlorure  de  sulfophényle , 
l'attaque  du  chlorure  de  phosphoryle  sur  ce  sel  de  chaux 
n'étant  pas  aussi  complète.  On  peut  d'ailleurs,  pour  la  pré- 
paration de  l'azoture,  utiliser  le  produit  qu'on  recueille 
avanl254  degrés,  car  il  renferme  une  quantité  considérable 
de  chlorure  de  sulfophényle  entraînée  par  le  chlorure  de 
phosphoryle ,  qui  distille  en  premier  lieu.  Il  suffit  alors  de 
prendre  un  grand  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  en 
poudre,  de  l'arroser  dans  un  mortier  du  mélange  des  chlo- 
rures, et  de  chauffer  légèrement  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de 
ce  dernier  ait  disparu.  On  lave  ensuite  à  l'eau  froide,  et 
l'on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  bouillant. 

La  sulfophénylamide  se  dépose ,  par  le  refroidissement , 
sous  la  forme  de  magnifiques  paillettes  nacrées,  insolubles 
dans  l'eau,  fort  solubles  ds^ns  l'alcool.  Elle.se  dissout  éga- 
lement dans  l'ammoniaque.  Elle  fond  à  i55  degrés,  et 
paraît  distiller  sans  altération  à  une  température  plus 
élevée. 

I.  o«%3oo  de  matière  ont  donné  0,49^  d*acide  carbonique  et 
0,195  d'eau. 

II.  o8'*,3oo  de  matière  ont  donné  par  la  chaux  sodée  0,190  de 
platine. 

m.  o«%72o  de  matière  ont  donné  1,024  de  sulfate  de  baryte. 

On  en  déduit,  en  centièmes  : 

I.  H.         m. 

Carbone ^5y6o  »  » 

Hydrogène 4>4o  » 

Azote* »  8,95 


» 


Soufre n  »         20 ,0 


•    • 


1^' 

45,96 

7 

4,46 

4 

8,92 

3?. 

2o,38 

32 

2o,38 

(  M5  ) 
T-^e  caicul  exige  : 

Y  a.  ... 

r^  .  •  •     .  •  •  • 

s 

O' 

i57  I 00,00 

f 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  à  chaud  la  sulfophë- 
uylamide,  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et  de 
chlorure  de  phosphoryle. 

Lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'acide  phosphorique  anhy- 
dre, elle  se  charbonne  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux. 

Azoture  de  sulfophényle,  de  henzoïle  et  d'hydrogène, 

C"fl*0     /. 

H      ! 

Cette  amide  s^obtient  en  chauffant,  dans  un  bain  d'huile 
de  i4o  à  145  degrés,  parties  équivalentes  de  sulfophényla- 
mide  et  de  chlorure  de  henzoïle.  (Il  importe,  dans  cette 
préparation,  de  régler  convenablement  la  température  et 
de  ne  pas  agir  sur  des  masses  trop  considérables,  afin  d'é- 
viter une  réaction  secondaire,  ayant  pour  effet  la  formation 
du  cyanure  de  phényle  et  de  l'acide  phényl sulfureux,  ou 
de  ses  produits  de  décomposition.)  Le  produit  consiste  en 
une  masse  visqueuse  qui  finît  par  cristalliser.  L'addition  d'un 
peu  d'éther  ou  d'alcool  active  cette  transformation.  Le  pas- 
sage de  la  substance  de  l'état  visqueux  à  l'état  cristallin 
est  accompagné  d'une  élévation  de  température  assez  con- 
sidérable. Si  la  substance  renfermait  encore  des  traces  de 
chlorure  de  benzoïle,  on  les  enlèverait  au  moyen  de  l'éther, 
après  avoir  pulvérisé  la  substance. 

La  benzoïlsulfophénylamide  se  dépose  de  sa  solution 
dans  l'alcool  bouillant  en  belles  aiguilles  ou  en  prismes 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLVI.  (Février  i856.)  \0 
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enti^-croisés.  Elle  se  dissout  aisémenldaiis  l'alcool  absolu; 
elle  est  très-peu  soluble  dans  Féilier,  cl  encore  moins  solu- 
ble  dans  l'eau.  Elle  fond  entre  i35  et  i4o  degrés,  et  se  preiJ 
de  nouveau  en  une  masse  cristalline  entre  1 20  et  i3o  degrés. 
Chauffée  brusquement  dans  un  tube  sur  la  lampe  h  csprit- 
de-vin ,  elle  brunit  et  dégage  des  vapeurs  de  cyanure  de 
phényle;  la  substance  est  alors  décomposée  et  ne  se  solidifie 
plus  par  le  refroidissement. 

Elle  présente  une  réaction  acide,  et  se  dissout  parfaite- 
ment dans  les  alcalis  en  produisant  des  sels. 

I.  o*',33o  de  matière  ont  donné  0,728  d'acide  carbonique  et 
0,1 3o  d'eau. 

II.  o*"",  160  de  matière  ont  donné  17  renlimèlres  cubes  d'azolr 
i\  i4  defjrès  et  760  millimètres. 

III.  o*"',233  de   matière  ont  donné  0,091  ,  le  carbone   a  été 
perd  11.- 

IV.  0^^,232  de  matière  ont  donné  0,210  de  sulfate  de  baryte. 

V.  0*% i4i  de  matière  ont  donné  o,o54  de  platine. 

On  en  déduit,  en  centièmes  : 

1  11.  m.  IV.  V. 

Carbone .  • .     60 ,  i  »  »  »  » 

Hydrogène.       4>^              "  4>^  "  •» 

Azote *  5,8  »  ).  5,4 

Soufre. ...          »  »  »  '  25 , 4  » 

D'après  la  réaction,  on  a  l'équation  suivante  : 


C«  H^  SO» 

ISl      H 
H 
Sulfophénylamide.        Chlor.  de  benzoile 


C  H^O 

Cl 


O  H*  SO» 
=  N?C'H\0 
H 

Bcn7.oîl8ulfophcnylam.  Ac.  chlorhydr. 


H 

Cl 


s 
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L'ëquatîon précédente  conduit  aux  rapportsC*'H**NSO 
Le  calcul  exige  : 

C'^ i5i^  59,8 

H" .  .  .  .        1 1  4»2 

N 14  5,4 

S 32  12,S>. 

O^ 48  18,4 

i>Hi  100,0 

L'auimoniaque  transforme  cette  amide  en  acide  sulfo- 
phénylbenzoïlamîque . 

Acide  sulfophénylbenzoïlamiquc 

N  (C«  H*  SOM  (C  H*  O)  H'  )  ^ 

H    (^ 

L'amide  précédente  se  dissout  aisément  dans  l'ammo- 
niaque aqueuse;  la  solution  étant  évaporée  à  une  douce 
chaleur,  ou  mieux  encore  dans  le  vide,  on  obtient  un  sirop 
épais  qui  finit  par  se  prendre  en  une  masse  radiée. 

Ce  produit  est  fort  soluble  dans  Teau  et  l'alcool ,  mais 
insoluble  dans  Téther.  Lorsqu'on  ajoute  un  acide  à  sa  solu- 
tion aqueuse,  la  liqueur  se  trouble  et  dépose  une  huile 
épaisse  qui  se  transforme  peu  à  peu  en  belles  aiguilles  de 
sulfophénylbenzoïlamide. 

Si  l'on  chauffe  au  bain  d'huile  la  masse  radiée ,  elle  fond 
à  82  degrés;  entre  82  et  100* degrés,  elle  émet  des  traces 
d'ammoniaque,  et  à  i4o  degrés  ce  dégagement  devient 
abondant,  sans  qu'on  observe  en  même  temps  une  conden- 
sation de  vapeur  d  eau  sur  les  parois  froides  du  tube.  On 
obtient  ainsi  un  résidu  huileux  qui ,  dissous  dans  l'alcool  et 
précipité  par  l'eau,  présente  le  même  aspect  que  la  sub*- 
stance  précipitée  par  un  acide  de  la  solution  aqueuse. 

I.  o«',268de  matière  ont  donné  0,537  d'acide  carbonique  et 
0,012  d'eau. 

10. 


(  '48) 

IL  o«%235  de  matière  onl  été  traités  par  la  cliaiix  sodée;  Ta 
cide  normal  saturait  i25  divisions;  5  centimètres  cubes  corres- 
pondaient à  0,1073  d^azote  ;  après  l'absorption  de  Tammoniaque 
Tacide  saturait  io5  divisions;  différence  20  divisions. 

On  tire  de  là  ,  en  centièmes: 

Carbone 514»^ 

Hydrogène 5.o 

Azote 6,7 

Ces  nombres  correspondent  à  la  composition  du  sel  d'am- 
moniaque acide  de  racidesulfophénylbenzoïlamiqne 

2(C'^H''S0-^N  -hH»0)+  NH'. 

Les  rapports  précédents  exigent,  en  centièmes  : 

C'« 3i2  54,3 

H'» 29  5,0 

W 4^'  6>9 

S' 64 

0'«*****'*       I 20 

On  remarque  que  la  composition  du  sulfophéaylbeiizoï- 
lamate  d'ammoniaque  est  semblable  à  celle  du  pbényloxa- 
mate  à  même  base,  décrit  par  MM.  Laurent  et  Gerhard  t. 

Azoture  de  sulfophénylc ,  de  henzoïle  et  d'argent. 

/  C  H^  SO^ 
Syn.  :  Benzoïlsulfophénylargentamide . .     N  |  C' H^O 

'    .  Ag 

Pour  préparer  ce  corps ,  on  place  la  benzoïlsulfophény- 
lamide  dans  Teau  bouillante,  et  Ton  y  ajoute  quelques 
gouttes  d'ammoniaque;  quand  Tamide  est  dissoute,  on  y 
verse  une  solution  bouillante  de  nitrate  d'argent  ;  on  fait 
bouillir  pendant  quelques  minutes  et  l'on  filtre. 

La  liqueur  se  remplit,  par  le  refroidissement,  de  belles 


(  Mo) 

aiguilles  incolores,  quelquefois  groupées  en  concrétions 
hémisphériques.  Ce  corps  est  très-peu  soluble  dans  Teau 
froide;  Talcool  bouillant  le  dissout  avec  assez  de  facilité. 
Chauffé  sur  la  lampe  h  esprit-de-vin ,  il  se  décompose  tran- 
quillement en  produisant  du  gaz  sulfureux  et  du  cyanure  de 
phényle,  et  en  laissant  un  résidu  noir  d'argent  métallique, 
mêlé  de  charbon. 

I.  o8*',3oo  de  matière  ont  donné  o,465  d'acide  carboniciuc  et 
o,o83  d'eau. 

II.  0*^,765  de  matière  ont  donné  0,22b  d'argent  métallique. 

III.  o*'',28i  de  matière  ont  donné  17  centimètres  cubes  d'azote 
à  10  degrés  et  757  millimètres. 

Ou  déduit  de  ces  analyses  : 

1.  II.  lit. 

Carbone 4^>^  "                 " 

Hydrogène 3,o  »  » 

Argent »*  ^Oi^              " 

Azote.  . »  •»  3,0 

La  formule 

(      A^ 
i^xige  les  nombres  suivants  : 

C'^ i56  42,3 

H'* 10  2,7 

Ag 108  29,3 

N i4  3,8 

S 32  8,7 

O' 48  i3,2 

368  100,0 

luazoture  de  sul/ophényle,  de  benzoïle  et  de  ciimyle 
s'obtient  par  la  réaction  du  chlorure  de  cumyle  et  de  l'a- 
zoturc  de  sulfophényle,  de  benzoïle  et  d'argent.  On  reprend 


(  i5o  ) 
le  produit  par  Téther  bouillant,  qui  dépose  la  nouvelle 
amide  sous  la  forme  de  prismes  enchevêtrés. 

ïJazoture  de  sulfophénylcy  de  benzoïle  et  d'acctjle 
s'obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  Tazo- 
tiure  de  sulfophényle ,  de  benzoïle  et  d^argent.  La  réaction 
se  fait  avec  énergie  déjà  à  froid.  La  masse  reprise  par  Téther 
bouillant  donne  une  solution  qui  dépose,  par  révaporalion, 
de  petits  cristaux  brillants. 

Diazoture  de   sulfophényle,  de  benzoïle,    d'argent  et 

d'hydrogène. 


O  H*  SO» 


( 


Ag 
H» 


\ 


En  dissolvant  Tazoture  de  sulfophényle,  de  benzoïle  et 
d^argent  dans  une  petite  quantité  d'ammoniaque  concen- 
trée, et  en  abandonnant  la  solution  à  l'évaporation  spon- 
tanée, on  obtient  de  magnifiques  cristaux,  légèrement 
colorés  en  rose.  Ces  cristaux  appartiennent  au  système  mo- 
noclinique :  ils  se  rapprochent  d'un. prisme  à  base  rectan- 
gulaire ,  modifié  sur  les  côtés  parallèles  à  l'axe  vertical ,  et 
dont  le  sommet  serait  tronqué  par  deux  faces  parallèles  à 
la  grande  diagonale. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  aisément  dans  Teau  bouillante. 
Par  une  ébullition  prolongée  de  la  solution  aqueuse,  la  sub- 
stance se  décompose  en  partie  en  dégageant  de  l'ammo- 
niaque, et  par  le  refroidissement  on  obtient  deux  espèces 
de  cristaux  :  des  aiguilles  de  Famide  précédente,  et  des 
prismes  de  la  substance  non  altérée. 

Traitée  par  l'acide  nitrique,  la  solution  aqueuse  du  dia- 
zoture de  sulfophényle ,  de  benzoïle ,  d'argent  et  d'hydro- 
gène se  trouble  immédiatement  et  dépose 5  par  l'agitation  , 
des  flocons  blancs  d'azoïure  de  sulfophényle,  de  benzoïle 
et  d'hydrogène  (benzoïlsulfophénylamide) . 


{  '5.  ) 

Lorsqu'on  chauHe  le  diazoturc,  il  se  boursoufle  et  se  dé- 
compose en  dégageant  de  Tammoniaque. 

I.  o^'',334  de  matière  ont  donne  0,497  d'acide  carbonique  et 
0,1 12  d'eau. 

II.  o«'',32i  de  matière  ont  donné  20* '",5  d'azote  à  i3  degrés  et 
756  millimètres. 

On  en  déduit ,  en  centièmes  : 

1.  11. 

Carbone 4^  ^  ^  " 

Hydrogène 3,7  » 

Azote »  7,5 

Le  (;alcul  exige  : 

C'^ i56  40,5 

H'^ i3  3,4 

Ag, .......  108  28,0 

N' .  28  7,3 

S 32  8,3 

O^ 48  12,5 

385  100,0 

Azotuve  de  sulfophénjle,  de  cuniyle  et  d'hydrogène. 

1  C«  H^  se  \ 
Syn   :   Cumylsulfophénylamidc .  .      n|c'«»H"0     (. 

La  sulfophénylamide  est  très-nettement  attaquée  par  le 
chlorure  de  cumyle.  Il  faut  opérer  au  bain  d'huile,  à  une 
température  constante 5  si  Ton  néglige  celte  précaution,  il 
peut  arriver  que  toute  la  masse  se  transforme  en  cyanure 
de  cuményle  (cumonitrile)  et  en  acide  phénylsulfureux. 
Quand  la  réaction  est  achevée,  la  substance  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  vitreuse,  dont  l'aspect  n'est 
nullement  cristallin  *,  mats  si  on  la  dissout  dans  l'alcool^  ou 
obtient  de  beaux  prismes  à  base  rectangulaire,  avec  les 
faces  terminales  très-nettes  et  très-brillantes.  Cette  sub- 
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stancé  est  assez  soluble  dans  l'alcool  à  froid .,  irès-soluble  à 
chaud  ;  elle  Cbt  insoluble  dans  Feau  bouillante.  Elle  fond  à 
164  degrés  ;  chauffée  brusquement  dans  un  tube ,  elle  donne 
du  cyanure  de  cuményle. 

I.  ©«•'jStG  de  matière  ont  donné  0,873  d*acide  carbonique  et 
0,194  d'eau. 

II.  o<%200  de  matière  ont  donné  S  centimètres  cubes  d'azote 
à  i4  degrés  et  767  millimètres. 

On  en  déduit,  en  centièmes  : 

I.  Il 

Carbone 63 , 3  » 

Hydrogène 5,7  » 

Azote »  4)7 

La  formation  de  la  cumylsulfophénylamide  s'explique 
par  l'équation  suivante  : 

Sulfophénylaraide.      Chlorure  de  cumyle. 

(C'H^SOM 
=  NJC.«H"0     j     4-     j^, 

Cumylsulfophénylam.     Ac.  cblorhydr. 

La  formule 

C'«H"NSO* 

* 

exige  : 

O' 192  63,4 

H>' "17  5,6 

N 14  4,6 

S 32  10,5 

0' _48  j5^ 

3o3  100,0 


(  »53) 
Azoture  de  suljbphényle ,  de  cumjïe  et  d'argent, 

i  C«  H*  S0=  . 

'       Ag         ) 

L'amide  précédente,  étant  placée  dans  l'eau  bouillante, 
s^y  dissout  aisément  par  Taddition  de  quelques  gouttes 
d'ammoniaque.  En  y  ajoutant  ensuite  du  nitrate  d'argent, 
on  obtient  un  précipité  cristallisé  en  fines  aiguilles  ,  très- 
légères  et  presque  insolubles  dans  Teau  bouillante.  Ce  corps 
se  décompose  tranquillement  par  la  chaleur,  en  dégageant 
du  cyanure  de  cuményle. 

I.  o^'',  1 85  de  matière  ont  donné  0,3 1 5  d'acide  carbonique  et 
0,069  d'eau. 

II.  o^%3oo  ont  donné  8  centimètres  cubes  d*azote  à  12  degrés 
et  764  millimètres. 

On  en  déduit ,  en  centièmes  : 

1.  II. 

Carbone 4^94 

Hydrogène.  ••  .       8,9 

Azote »  3,2 

Le  calcul  exige  : 

C'« 192  46,8 

H»fi 16  3,9 

Ag 108  26,3 

N i4  3,4 

s 32  7,8 

0^ 48  11,8 

410  100,0 

Si  l'on  emploie  trop  d'ammoniaque  dans  la  préparation 
de  ce  composé,  on  obtient  quelquefois  une  matière  gluante, 
qui  parait  correspondre  au  sel  d'argent  de  l'acide  amidé. 


•> 


» 


(  «54) 

Diazoture  //e  sul/ophériyle,    de  cuuirle,   d  argent  et 

dlijdrogène. 


C^H'O 


f        H^ 


Le  sel  d'argent  précédent  se  dissout  fort  aisément  dans 
l'ammoniaque  ;  la  solution  étant  abandonnée  à  Tévaporation 
spontanée,  on  obtient  des  aiguilles  nacrées,  groupées  eu 
éventail  et  douées  de  beaucoup  d'éclat.  Si  Févaporation  se 
fait  à  une  température  trop  élevée,  on  obtient  une  sub- 
stance huileuse. 

Le  diazoture  de  sulfophényle ,  de  cumyle,  d'argent  et 
d'hydrogène  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  par 
une  ébullition  prolongée ,  il  dégage  un  peu  d'ammoniaque. 
L'alcool  le  dissout  plus  aisément. 

I.  o«%2oo  de  matière  ont  donné  o,33o  d*acide  carbonique  et 
o,o85  d'eau. 

n.  o»"",  i4o  de  matière  ont  donné  7^*,5  d'azote  à  i4  degrés  ot 
757  millimètres. 

Ces  analyses  conduisent  aux  nombres  suivants  : 

1  11. 

Carbone 4^>*^ 

Hydrogène 4^7 

Azote »  6 ,  ?. 

Le  calcul  exige  : 

c® 192  45  >o 

H'^ 19  4>5 

Ag 108  25,3 

N^ ...... .       28  6,5 

1^  ••...•«.       02  7  9^ 

0^ 48  11,2 

427  100,0 


(  '55  ) 

jizotnre  de  sulfophényle  et  de  dibenzoile, 

Syn.  :  Dibenzoïlsulfophénylaniide ...      N  <  C'  H*  O 

(C'H*0 

En  faisant  agir  le  chlorure  de  benzoïle  sur  Tazolurc  de 
sulfophényle,  de  benzoïle  et  d'hydrogène  (benzoilsulfophé- 
nylamide),  on  obtient  un  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique^  mais  le  produit  de  la  réaction  reste  liquide  après 
le  refroidissement,  et  renferme  du  cyanure  de  phénylc^  ainsi 
qu'une  substance  (i)  que  les  alcalis  transforment  en  acide 
benzoïque  et  en  acide  phénylsulfureux.  Les  résultats  sont 
semblables,  lorsqu'on  remplace  le  chlorure  de  benzoïle  par 
le  chlorure  de  cumyle. 

lia  réaction  est,  au  contraire,  très-nette,  si  l'on  met  le 
chlorure  de  benzoïle  en  contact  avec  l'azolure  de  sulfophé- 
nyle, de  benzoïle  et  d'argent;  il  se  produit  ainsi  du  chlo- 
rure d'argent  et  de  l'azoture  de  sulfophényle  et  de  diben- 
zoile. Celui-ci  se  présente  d'abord  sous  la  forme  d'une  masse 
visqueuse.  En  reprenant  celle-ci  par  de  l'éther  absolu,  on 
obtient  une  solution  qui  donne,  par  Tévaporation,  de  ma- 
gnifiques prismes  raccourcis  portant  les  faces  de  l'octaèdre 
et  doués  d'un  grand  éclat. 

Cette  substance  fond  à  io5  degrés  et  se  ramollit  déjà  à 
IDC  degrés.  Fondus,  les  cristaux  conservent  fort  longtemps 
l'état  visqueux,  et  pour  avoir  la  substance  de  nouveau  cris- 


(i)  Cette  substance  renferme  probablement 

C^  H'  O       i 

c«H*so»  r -^  "  ^"• 

Eu  efifet ,  on  a  : 

C"H"1NS0»      H-      C'H'OCI      =      C'H'^N 

Benzoïlsalfophényi^m.       Chlorure  de  benzoïle.    Cyan.  de  ptacnyic 

-+-    C"H'°SO*      ^      UCI. 

Ac.  benzoïlpbéiiylbuKur. 
aohydro. 


(  »56) 
talllsée,  il  faut  la  dissoudre  dans  l'élher.  Sous  riiillueuce 
d'une  chaleur  élevée ,  elle  se  transforme  en  cyanure  de  phé- 
nyle  et  en  d'autres  produits  de  décomposition. 

Sous  la  pression  ordinaire,  Téther  bouillant  ne  la  dissout 
pas  aisément,  mais  la  solution  s'opère  avec  facilité  dans  un 
tube  bouché  à  la  température  de  loo  degrés;  la  solution 
étant  abandonnée  à  l'évaporation  donne  alors  de  fort  beaux 
cristaux ,  même  lorsqu'on  opère  sur  de  petites  quantités  de 
matière. 

I.  o«'',3i75  de  matière  ont  donné  0,766  d'acide  carbonique  et 
0,125  d'eau. 

II.  o8*',35o  de  matière  ont  donne  12  centimètres  cubes  d'azote 
à  90  degrés  et  768  millimètres. 

III.  o«%44^  ^®  matière  ont  donné  0,290  de  sulfiite  de  baryte. 

On  en  déduit ,  en  centièmes  : 

I.  II.  m. 

Carbone ^5>79 

Hydrogène.  ...       4»^^  * 

Azote »  4  >  ^  ^ 

Soufre »  »  97^2 

La  réaction  qui  produit  la  substance  peut  s'exprimer  par 
l'équation  suivante  : 

Benzoïlsulfophényl.      Chlor.  de  benzoïlc. 
d'argent. 

ICH^SO'J 
C'H^O     ]  ' 

Dibenzoïlsulfophcnyl.        Ghior.  d^arç. 

Les   rapports   C^^H^^NSO^  exigent   les    nombres    sui- 
vants: 


0  » 

M 


('37) 
O' 240  G5,75 

ir=^ i5  4i  *  ' 

N 14  3,83 

S 32  8,77 

O' 64  ^7»54 

365  100,00 

Azoture  de  sulfophcnyle  et  de  succinjJe, 
Syn.  :  Succinylsulfophénylamide .  .  .     N  j  p^i*/^,      . 

Le  chlorure  de  succinylc  attaque  la  sulfoplicnylamide  à 
la  température  de  i25  degrés;  le  dégagement  d'acide clilor- 
hydrîque  est  très-abondant  entre  i25  et  i45  degrés  5  mais  il 
cesse  bientôt  entièrement,  en  même  temps  que  la  matière 
se  solidifie.  Entre  i6o  et  200  degrés,  elle  fond  de  nouveau 
et  dégage  encore  de  Tacide  clilorhydriquc.  Quand  la  réac- 
tion  est  terminée,  le  produit  reste  longtemps  visqueux*, 
mais  il  finit  cependant  par  se  concréter  en  une  masse  cris- 
talline :  sa  solidification  s'opère  immédiatement  par  Taddi-, 
lion  d'un  peu  d'alcool. 

Cette  amide  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  d'où  elle  se 
dépose  en  magnifiques  aiguilles,  ayant  souvent  plusieurs 
centimètres  de  long*,  quelquefois  on  l'obtient  en  prismes 
raccourcis.  Les  deux  cristallisations  peuvent  se  présenter  à 
la  fois ,  et  passent  l'une  à  l'autre  par  l'agitation  du  mélange. 
L'eau  bouillante  la  dissout  en  petite  quantité ,  et  la  dépose 
par  le  refroidissement  en  cristaux  d'un  blanc  de  neige.  Elle 
est  peu  soluble  dans  Féther;  l'ammoniaque  ne  la  dissout 
pas  immédiatement. 

Elle  fond  à  160  degrés  environ.  Chauffée  dans  une  petite 
cornue  à  une  température  plus  élevée ,  elle  se  décompose 
en  produisant  de  l'acide  sulfureux  et  des  huiles  qui  se  con- 
crètent  en  partie  par  le  refroidissement  ;  on  ne  trouve  pas 
de  cyanure  de  phényle  parmi  ces  produits  de  décompo- 
sition. 


(  »56  ) 
tallisée,  il  faut  la  dissoudre  dans  l'éther.  Sous  riuiluence 
d'une  chaleur  élevée ,  elle  se  transforme  en  cyanure  de  phé- 
nyle  et  en  d'autres  produits  de  décomposition. 

Sous  la  pression  ordinaire,  Téther  bouillant  ne  la  dissout 
pas  aisément,  mais  la  solution  s'opère  avec  facilité  dans  un 
tube  bouché  à  la  température  de  loo  degrés;  la  solution 
étant  abandonnée  à  l'évaporation  donne  alors  de  fort  beaux 
cristaux ,  même  lorsqu'on  opère  sur  de  petites  quantités  de 
matière. 

I.  o8*",3i75  de  matière  ont  donné  0,766  d'acide  carbonique  et 
0,125  d'eau. 

II.  o*f*',35o  de  matière  ont  donné  12  centimètres  cubes  d'azote 
à  90  degrés  et  763  millimètres. 

III.  o8'^,443  de  matière  ont  donné  0,290  de  sulfate  de  baryte. 

On  en  déduit ,  en  centièmes  : 

I.  II.  m. 

Carbone ^5, 79  »  » 

Hydrogène.  ...       4>36  » 

Azote »  4  >  ï  2 

Soufre »  «  9?02 

La  réaction  qui  produit  la  substance  peut  s'exprimer  par 
Téquation  suivante  : 

N    C'H^O  +  ^, 

l    Ag     ; 

Benzoïlsulfophényl.      Chlor.  de  benzoïlc. 
d'argent. 

IeH^so^j 
C'H^O     1  ' 

Di benzoïlsulfophényl.        Chlor.  d^arg. 

Les  rapports  C*®H**NSO*  exigent  les  nombres  sui- 
vants: 


M 


(  »27  ) 

C" 240  65,75 

11'^ i5  4,11 

N i4  3,83 

S 32  8,77 

O' 64  *7»54 

365  100,00 

Azoture  de  sulfophényle  et  de  succinjle, 
Syn.  :  Succinylsulfophénylamide .  .  .      ^  !  p4vi«  n-      ' 

Le  chlorure  de  succÎDylc  attaque  la  sulfopliénylamide  ;i 
la  température  de  I25  degrés;  le  dégagement  d'acide clilor- 
hydrique  est  très-abondant  entre  laS  et  i45  degrés;  mais  il 
cesse  bientôt  entièrement ,  en  même  temps  que  la  matière 
se  solidifie.  Entre  i6o  et  200  degrés,  elle  fond  de  nouveau 
et  dégage  encore  de  l'acide  clilorhydriquc.  Quand  la  réac- 
tion  est  terminée,  le  produit  reste  longtemps  visqueux 5 
mais  il  finit  cependant  par  se  concréter  en  une  masse  cris- 
talline :  sa  solidification  s'opère  immédiatement  par  Taddi-. 
lion  d'un  peu  d'alcool. 

Cette  amide  est  peu  soluble  dans  l'alcool ,  d'où  elle  se 
dépose  en  magnifiques  aiguilles,  ayant  souvent  plusieurs 
centimètres  de  long;  quelquefois  on  l'obtient  en  prismes 
raccourcis.  Les  deux  cristallisations  peuvent  se  présenter  à 
la  fois ,  et  passent  l'une  à  l'autre  par  l'agitation  du  mélange* 
L'eau  bouillante  la  dissout  en  petite  quantité ,  et  la  dépose 
par  le  refroidissement  en  cristaux  d'un  blanc  de  neige.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l'étlier;  l'ammoniaque  ne  la  dissout 
pas  immédiatement. 

Elle  fond  à  160  degrés  environ.  Chauffée  dans  une  petite 
cornue  à  une  température  plus  élevée,  elle  se  décompose 
en  produisant  de  l'acide  sulfureux  et  des  huiles  qui  se  con- 
crètent  en  partie  par  le  refroidissement  ;  on  ne  trouve  pas 
de  cyanure  de  phényle  parmi  ces  produits  de  décompo- 
sition . 


» 
» 


(  i58  ) 

I.  o^'',375  de  matière  ont  donné  0,700  d*acide  carbonique  et 
0,1 34  d'eau. 

IL  o«*",292  de  matière  ont  donné  0,587  d'acide  carbonique  et 
0,1  o3  d'eau. 

III.  o^',44^  ^®  matière  ont  saturé  18  divisions  correspondant 
à  5,6  pour  100  d'azote. 

On  en  déduit,  en  centièmes  : 

r.  II.            m. 

Carbone 5»o,9  5o,i 

Hydrogène 3,9  3,9 

Azote »  »             5,6 

D'après  la  réaction ,  on  a 

n     S       (    -^    I     CP 

l      H  / 

Sulfométhylam  ide. 

|C<H<0'   )     ^     |C1») 

•  Succinylsulfophényl.     Ac.  chlorhydr. 

On  remarque  que  le  succinyle  C*H*0*  est  Téqui valent 
de  H*.  Les  rapports  C'°H»NSO*  exigent  : 

C" I20  5o,?. 

H^ 9  "^  '  7 

N i4  5,8 

S 32  i3,4 

O* 64  26,9 

289  100,0 

Acide  sulfophénylsuccinamique. 

H)      ' 

La  sulfophénylsuccinamide  a  été  dissoute  dans  l'ammo- 
niaque concentrée,  et  la  solution  a  été  évaporée  d'abord  à 
une  douce  chaleur,  puis  dans  le  vide.  Le  sirop  très-densr 


(  i39  ) 
qui  s'était  ainsi  formé,  a  fini  par  se  prendre  en  fibres 
soyeuses  groupées  concentriquement. 
.  Ce  produit  représente  le  suljophénylsiœcînamate  d'am^ 
inoniaque ^  dissous  dans  l'alcool,  il  y  cristallise  en  fibres 
soyeuses;  il  est  très-soluble  dans  l'eau.  On  peut,  pour 
la  préparation  de  ce  sel ,  se  servir  de  la  sulfophénylsucci- 
namidc  brute,  car,  quelque  temps  après  la  dissolution  de 
cette  amide dans  l'ammoniaque,  toutes  les  impuretés  se  dé- 
posent et  l'on  obtient  une  solution  presque  incolore. 

Le  nouveau  sel  d'ammoniaque,  étant  chauflé  au  bain 
d*huile,  émet  des  traces  d'ammoniaque  à  la  température  de 
I20  degrés.  Il  fond  à  i65  degrés,  en  dégageant  beaucoup 
d^ammoniaque ;  quand  le  dégagement  a  cessé,  on  obtient 
une  huile  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement,  et  qui, 
dissoute  daus  l'eau  bouillante,  fournit  des  cristaux  nacrés 
dont  les  caractères  physiques  sont  ceux  de  la  sulfophényla- 
mide. 

I.  0*^,287  du  sel  d'aramoniaque  ont  donné  o,465  d'acide  car- 
bonique et  0,1 36  d'eau. 

II.  0*^,207  du  même  sel,  calcinés  avec  la  chaux  sodée,  ont  donné 
une  quantité  d'ammoniaque  qui  saturait  25  divisions  (  5  divisions 
de  l'acide  normal  égalent  0,098  d'azote). 

On  en  tire,  en  centièmes  : 

Carbone 44  9  ^ 

Hydrogène ...       5,2 

Azote io,3 

La  formule  du  sulfophénylsuccinamate  d'ammoniaque 

N  (C«  H^  SO»)  [O  W  O')  H  \ 

NHM 
exige  : 

C" 120  43,8 

H'« i4  5,1 

N- 28  10,2 

S 32 

0^ 80^ 

274 


(  i6o  ) 

Le  sulfophénylsuccinamate  d'argent  s^obtient  par  Taddi- 
tion  du  nitrate  d'argent  à  la  solution  du  sel  d'ammoniaque 
précédent;  toute  la  liqueur  se  remplit  au  bout  de  quelques 
instants  de  très-belles  aiguilles  renfermant  : 

Expérience .  Calcul . 

Argent.  .  .  .     28,7  28,4 

Lorsqu'on  dissout  le  sel  d'ammoniaque  précédent  dans 
leau,  et  qu'on  y  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique,  il  se  forme  aussitôt  de  magnifiques  aiguilles  très- 
brillantes  et  groupées  en  étoiles.  On  obtient  le  même  pro^ 
duit  par  le  bichlorure  de  platine  ]  mais,  dans  ce  dernier  cas, 
il  se  forme  en  même  temps  un  précipité  de  chloroplatinate 
d'ammoniaque  :  cependant  ce  précipité  ne  correspond  qu'à 
une  très-minime  fraction  de  l'ammoniaque  qui  devrait  être 
précipitée. 

Les  aiguilles  fondent  entre  i55  et  160  degrés,  sans  dé- 
gager des  quantités  d'ammoniaque  appréciables.  Dans  l'es- 
poir d'isoler  l'acide  amidé,  nous  les  avons  fait  bouillir  pen- 
dant quelque  temps  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  ; 
mais  la  matière  s'est  entièrement  décomposée,  et  par  le  re- 
froidissement nous  avons  obtenu  des  cristaux  de  sulfophé- 
nylamide.  Néanmoins  l'acide  aniidé  paraît  se  former  en 
petite  quantité  et  rester  en  dissolution. 

L'analyse  des  aiguilles  a  prouvé  qu'elles  ne  constituent 
qu'un  isomère  du  sel  primitif. 

I.  os^iga  de  matière  ont  donné  0,807  d'acide  carbonique  et 
0,092  d'eau. 

IL  0^^,200  de  matière  ont  donné  par  la  chaux  sodée  une  quan- 
tité d'ammoniaque  égale  à  io,G  pour  100. 

On  en  déduit,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calcul. 

Carbone 4^»^  4^?^ 

Hydrogène ....        5,3  5 ,  i 

Azote 10,6  10,2 


{  >6«  ) 

Diazoturc  de  suljopliénjle ,  de  benzoïle  et  de 

succinjrle, 

N'{(C'H*0;'      >. 
O  W  0*       ) 

Cette  di ami  de  s'obtient  aisément  en  chauiTant  ensemble  lé- 
gèrement 2  atomes  d'azoture  de  sulfophényle,  de  benzoïle  et 
d^argent,  avec  i  atome  de  chlorure  de  succinyle.  On  reprend 
la  masse  par  l'éther,  et  Ton  abandonne  la  solution  à  l'é- 
vaporation  spontanée.  Il  se  dépose  ainsi  de  petites  aiguilles 
qu'qn  purifie  par  des  lavages  à  l'éther.  La  solution  éthérée 
renferme  encore  une  substance  huileuse,  qui  finit  par  cris- 
talliser en  aiguilles  identiques  aux  précédentes. 

Cette  diamide  fond  à  environ  i46  degrés.  Elle  se  dissout 
aisément  dans  l'éther  lorsqu'on  opère  à  chaud  dans  un  tube 
fermé;  par  le  refroidissement  et  l'évaporalion ,  la  solu- 
tion dépose  contre  les  parois  des  lamelles  allongées,  très- 
minces,  partant  de  plusieurs  points.  Sous  la  pression  ordi- 
naire, l'éther  ne  dissout  que  difficilement  la  substance 
crisfallisée,  tandis  qu'il  la  dissout  en  toutes  proportions  à 
l'état  visqueux. 

I.  o^% 244  de  matière  ont  donné  0,53 1  d'acide  carbonique  et 
0,097  dVau. 

II.  o«',i69  de  matière  ont  donné  une  quantité  d'ammonia(|ue 
qui  saturait  12  divisions,  correspondant  à  493  pour  100  d'azote. 

Ces  résultats  donnent  : 

I.  n. 

Carbone ^974  * 

Hydrogène.    ...        4j4  *' 

Azote »  4^3 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  3«  série,   t.  XLVI.   (Février  i856.)  I  I 
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D'après  la  réaction,  on  a 

/(C'H'SO')'l 
N'    (C'H'O)'  4-       r", 

1  .!(.  (fazoture  de  sulfophén.,      Chlor.  de  succinylc. 
de  benzoïle  el  d^argent. 

l(C'H'SO')M 
=  ««{(C'H'O)'     }       +  ° 

Diazot.  do  sulfophén.,  do  benzoïle      -x  at.  do  chlor. 
el  do  succinyle.    «  d^argent. 

Le  calcul  exige  : 

O' 36o  59,6 

H'' 24  4>^ 

]N= 28  4,6 

S' 64  10,6 

0* 128  21  ,2 

604  100,0 

Diazoture  de  succinyle, 

Syn.  ;  Trisuccinamide ...     N^  |  C<  H^  0^   . 

(  C*  H*  O'  ) 

Lorsqu'on  met  en  contact  i  atome  de  chlorure  de  succi- 
nyle, dissous  dans  le  double  de  son  volume  d'éther  absolu , 
avec  2  atomes  d'azoture  de  succinyle  et  d'argent  (succini- 
mide  argentique),  la  réaction  s'effectue  d'elle-même,  et  la 
chaleur  qu'elle  développe  volatilise  l'éther.  En  reprenant 
la  masse  par  l'éther  absolu  ,  à  chaud  ,  dans  un  tube  fermé, 
on  obtient  de  petits  cristaux  fusibles  à  83  degrés. 

La  préparation  de  cette  substance  est  assez  délicate  et 
coûteuse;  il  faut  employer  des  matières  premières  parfaite- 
ment pures,  et  traiter  le  produit  de  la  réaction  par  une 
quantité  considérable  d'élher  absolu. 


[  ï<^3  ) 

o^*',25o  de  niatit'ro  ont  donné  0,472  d'acùlo  rarlM>niqiie  vl 
o,  1 10  d^eaii. 

On  en  déduit,  en  centièmes: 

Carbone ^(94 

Hydrogène 4 1  ^ 

D'après  la  léactioii,  on  a 

((C'H'0')(  IC'WO 

-^  I        Ag^      )     -^     1.    Cl' 

2  at.  de  succînîmide       Chlor.  de  succiny!o. 
nr{;ciitiqiie. 

(C«H*0'\ 

Trisucciuamidc.  1  at.  de  chior.  d'ar{;. 

Le  calcul  exige  : 

C'^ i44  5i,7 

.    H'^ 12  4,3 

N^ 28  io,o 

0« 9()  34,0 

280  100,0  ^ 

L'eau  et  ralcool  décomposent  la  Irisuccinamide.  LoFvS- 
qu'on  la  dissout  dans  l'alcool  ordinaire,  on  obtient,  par 
l'évaporation,  des  cristaux  de  succinîmide  (azoturcde  succî- 
nyle  et  d'hydrogène),  sans  qu'on  observe  en  même  temps  la 
productioji  dusuccinate  d'éthyle.  On  a  d'ailleurs 

'  C^  H*  OM  '       ' 

'J'risuccinaniidi!.  lai.  i!\a(i. 

'1  al     lie  su('ciinmid<\  Aciflo  .su<ciin»jiio 

I  I 
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Résumé  et  conclusions. 

Voici  les  amides  nouvelles  décrites  dans  ce  travail. 

Arnides  simples, 

I O  H»  SO^^ 

Azoture  de  sulfophényle  et  d'hydrogène N  j      H 

(      H 

Azoture  de  phényle  et  de  dibenzoïle N  j  C  H*  O  | , 

(C'H*0) 

Azoture  de  salicyle,  de  benzoïle  et  d*hydrogène.     N  |  C  H*  O  / , 

(      H       ) 

/  C  H*  0' 
Azoture  de  salicyle,  de  cumyle  et  d*hydrogène.     N  J  C®  H"0  [, 

(       H 

Azoture  de  sulfophén.,  de  benzoïle  et  d'hydrog.     N  \  C'  H*  O     J, 

(      H 

Azoture  de  sulfophényle,  de  benzoïle  et  d'arg.     N  <  C  H^O    J, 

(      Ag 

Azoture  de  sulfophén.,  de  cumyle  et  d'hydrog.     N  \  C'®H"0  [, 

H 


i  C«  H*  S0>\ 
Azoture  de  sulfophényle,  de  cumyle  et  d'argent.     N  |  C^"  H*  '  O    > , 

(       Ag       ) 

/C«H'SOM 
Azoture  de  sulfophényle  et  de  dibenzoïle N  )  C"  H*  O     > , 

(c'H^O     ) 
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Diamides. 

iC«H*SO^ 
C'H^O 

.  e  H»  so» 

Diazoture  de  sulfoph .,  de  cumyle,  d'arg.  et  d'hyd .    N>  '  U 

(  i?.  ) 

/(C«H'SO>)^ 
Diazoture  de  sulfoph.,  de  benz.  et  de  succinyle.     W  |(C'  lî*0)'    L 

1  C«  H*  0'  \ 

Diazoture  de  succinyle N»  |  C«  H<  0'  |. 

(  O  W  0'  ) 
Acides  amidés. 

Acide  sulfopliénylbenzoilamiqup.     N  (C« H* SO»)  (C H*  O  )  H^  ) 

H  r' 

Acide  sulfophénylsiiccinamique.      N  (C  H*SO')  (^  H<0')H  ) 

Les  résultats  consignés  dans  ce  travail  permettent  de 
définir  les  dilTérentes  amides  d^une  manière  plus  précise 
qu'on  n'avait  pu  le  faire  jusqu'à  présent. 

Si  l'on  appelle  acide  monobasùjue  un  acide  représentant 
une  molécule  d'eau  dans  laquelle  i  atome  d'hydrogène  est 
remplacé  par  un  radical  négatif,  on  dira  que  l'amide  cor- 
respondant au  sel  neutre  de  cet  acide  représente  une  molé- 
cule d'ammoniaque  dans  laquelle  i  atome  d'hydrogène  est 
remplacé  parle  même  radical  négatif  (acétyle,  benzoïle, 
sulfophényle ,  etc.).  Les  amides  de  ce  genre  (amides  pri- 
maires) avaient  été  produites  jusqu'à  présent  par  l'action 
de  la  chaleur  sur  le  sel  neutre,  par  la  réaction  de  l'ammo- 
niaque et  de  l'éther  neutre,  par  la  réaction  de  l'ammonia- 
que et  du  chlorure  correspondant  à  l'acide. 
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Nos  expériences  démontrent  que  les  acides  raonobasiques 
sont  aussi  susceptibles  de  donner  des  amides  correspondant 
à  des  sels  acides  :  en  effet,  nos  amides  secondaires  correspon- 
dent à  des  bisels,  et  nos  amides  tertiaires  à  des  Irisels.  Dans 
ces  deux  classes  d'amides ,  2  ou  3  atomes  d'hydrogène  d'une 
molécule  d'ammoniaque  sont  remplacés  parles  mêmes  ra- 
dicaux négatifs  ou  par  des  radicaux  négatifs  différents. 

Si  Ton  appelle  acide  bibnsiqiie  un  acide  représentant 
2  molécules  d'eau,  dans  laquelle  2  atomes  d'hydrogène  sont 
remplacés  par  un  radical  négatif,  on  dira  que  l'amide  cor- 
respondant au  sel  neutre  de  cet  acide  représente  deux  mo- 
lécules d'ammoniaque,  dans  laquelle  2  atomes  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  le  même  radical  négatif  biatomique 
(succinyle ,  oxalyle,  etc.).  Les  diamîdes  de  ce  genre  se  pro- 
duisent dans  les  mêmes  réactions  que  les  amides  primaires 
des  acides  monobasiqiies. 

Il  résulte  de  nos  expériences  qu'on  peut  également 
obtenir  des  diamides  avec  les  acides  monobasiques,  en  asso- 
ciant les  éléments  d'une  molécule  d'ammoniaque  aux  élé- 
ments des  amides  simples. 

Mais  les  acides  bibasiques  donnent  aussi  des  amides  sim- 
ples, dérivées  d'une  molécule  d'ammoniaque  5  ce  sont  là  les 
imides  de  l'ancienne  nomenclature  qui  correspondent  aux 
sels  acides.  Ainsi  la  succinamide  est  le  diazoture  de  succi- 
nyle et  d'hydrogène,  correspondant  au  succinate  d'ammo- 
niaque neutre  5  la  succinimide  (dite  aussi  bisuccinamide) 
représente  l'azoture  de  succinyle  et  d'hydrogène,  corres- 
pondant au  bisuccinate  d'ammoniaque  : 

/C'H'OM 

Succinamide INm      H'       > , 

'      H'       1 

Succmimulo jN 

/       H        ' 

Les  imides  sont  donc  les  analogues  de  nos  nouvelles 
amides  secondaiies  :  seulement ,  dans  les  imides,  un  groupe?- 
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ment  unique  biatomique  (c'est-à-dire  équivalent  de  H*) 
remplace  les  a  atomes  d'hydiogène  de  l'ammoniaque,  tandis 
que,  dans  les  amides  secondaires  des  acides  monobasiques, 
le  même  remplacement  est  efiectué  par  deux  groupements 
mouoatomiques  (c'est-à-dire  équivalents  de  H).  Nous  avons 
montré  que  les  imides  peuvent  échanger  encore  i  atome 
d'hydrogène  pour  un  radical  négatif  monoatoraique.  Un 
semblable  échange  a  été  mis  en  évidence  pour  les  diamides  : 
notre  trisuccinamide  correspond  au  trisuccinate  d'ammo- 
niaque : 

Trisuccinamide N'  |  C<  H<  O»  J  • 

Il  importe  de  se  rappeler,  en  considérant  la  composition 
des  amides,  que  les  radicaux  organiques  ne  sont  pas  tou- 
jours l'équivalent  de  i  seul  atome  d'hydrogène,  mais  qu'il 
en  est  qui  sont  l'équivalent  de  2  ou  même  de  3  atomes  d'hy- 
drogène. Ainsi  le  succinyle  C*H*0'  remplace  toujours 
H',  car  on  a 

C*  H*0'    0,   acide  succinique  anhydre  dérivant  de.. .      |  u  ^  » 

I  0%  acide  succinique  hydraté  dérivant  de.  .      I  nW  ^'' 

C*  W  O*  I  Cl%  chlorure  de  succinyle  dérivant  de H' }  Cl'. 

Les  radicaux  minéraux  peuvent  aussi  ùtre  biatomiques 
ou  triatomiqucs.  Ainsi  le  phosphoryle  PO  est  triatomique, 
car  on  a 

PO  /  .1  U'  ) 

;  0%  acide  phosphorique  anhydre  dérivant  de.  .      j       [  O'; 

PO  i  .  ^  H'  I 

>  0%  acide  phophor.  hydraté  tribasiq.  dérivant  de.        «3 1^*' 

PO  )           . ,                        .          ,  .  \\v\ 

!  0%  acide  meta  phosphorique  dérivant  de •.       >0*; 

PO  I  Cl,  chlaruie  de  phoîjphoryle  dérivant  do.    .  .  .        11   j  Cl  . 
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D'après  cela ,  les  amides  de  l'acide  phosphorique  renfer- 
ment 

diazoture  de  phosphoryle  et  d'hydrogène         ^ 


l  PO  )      ^^^ 
N'^        >,     (improprement  appelé  A/flfra/e  ^/^ /7/10J-    N' 

(        )       phure  d'azote)  dérivant  de 


N  j  PO  I     azolure  de  phosphoryle  (  biphosphamide)  ( 
(        )  '       dérivant  de ( 

Le  radica  Ibore  B  est  également  triatomique  : 

!  R  !  ^*»  acide  borique  anhydre  dérivant  de 1  hm  ^  ' 

B  Cl%    chlorure  de  bore  dérivant  de H^Cl^. 

Donc  la  boramide  ou  azoture  de  bore  ne  peut  être  qu'une 
amîde  tertiaire,  B  remplaçant  H'. 

N  B ,  azoture  de  bore  dérivant  de N  H^. 

Le  radical  phosphore  P  est  encore  triatomique  : 

(  P  )            .                              ,  .  I H^  J 

)  p  1  ^^'  2icide  phosphoreux  dérivant  de 1  h3  i  ^^  ' 

P  CP,    protochlorure  de  phosphore  dérivant  de H  Cl^. 

On  conclut  de  là  que  le  véritable  azoture  de  phosphore 
renferme  NP. 

Par  analogie  avec  la  série  du  phosphore ,  on  a ,  dans  la 
série  de  l'azote  (1),  les  deux  radicaux  N  et  NO,  équivalents 
de  H': 

( NO )  .  ( HM 

)  Tvn  1  ^^'  ^^'  °^^'*^4'  anhydre  (oxyde  de  nitryle)  dér.  de.   J  „,  [  O^  ; 

doncl'auiide  de  l'acide  nitrique  sera 

N }  JNO,  azoture  de  nilryle  [à\i protoxyde  d'azote)  dériv.  de  IN  |  H^, 


(i)  On  peut  uusài  rapporler  raciiiu  iiilreux  et  rucido  nitrique  an  radical 
NO',  équivalent  de  H;  alors  Tacide  nitrcnx  devient  Phydrure,  et  Facidc 
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On  a  de  même 


I  O*,  ac.  nitreux  anhydre  (oxyde  d'azote)  dérivant  de  J  „,  1 0'  ; 


nitrique,  Toxyde  : 

Hydrure.  Acide  nitreux  hydraté. .      NO*  j  H  ; 

(  NO'  i 
Acide  nitrique  hydraté I       u        * 

Acide  nitrique  anhydre !  ^^,  |  O. 

Ce  mode  de  notation  permet,  il  est  vrai,  de  représenter  d^une  manière 
•impie  les  nombreuses  combinaisons  organiques  nitrogénces,  mais  il  exclut 
Tacide  nitreux  unhydre,  Tammoniaque ,  le  protoxyde  d^azoïc,  etc.,  et  ne 
rend  pas  aussi  bien  les  analogies  chimiques  que  les  combinaisons  miné- 
rales de  Tazote  présentent  avec  d'autres  corps.  Voici  comment  on  peut  for» 
muler  ces  combinaisons  avec  les  deux  radicaux  aeote  et  niirjle: 

Radical  Axote  N.  Radical  Nltryle  NO. 

Hydrure   d'azote    (  anuno-  j  mr  )  ut . 

niaque) (       \        '  » 

AAolure d'azote  (azote libre)  |  N  |  N  ;      ^"^^^^'^eVaSC  ^  ^'*'**  j  N  î  NO; 

Nilryluredenitryle(bi.  Uq  Jj^q- 
oxyde  d'azote) (  ' 

Oxyde  d*azote  (ac.  nitreux  j  N  1  ^,        Oxyde  de  nilryle  (acide  (  NO  1  _, 
anhydre) (N)        '         nitrique  anhydre). ..(  NO  J 

Oxyde  de  nitryle  et  d'à-  j  NO  )  ^, 
zote  (ac.  hyponitriq.).  (  N      i        ' 

Oxyde  d'azote  et  d'hydrog .   j  N  )  Oxyde  de  n  i  Iry  le  et  d'hy-  (  N  O  j  ^, . 

(ac.  nitreux  hydraté). . .    l  H  )       '  dr.  (ac.  nitr.  hydraté)  (    H   {    *  ' 

Oxyde  d'azote  et  de  métal  (  N  |  ^,        Oxyde  de  nitryle  et    de  )  NO  )  ^, 
(nitrite  neutre) (M  )       '         métal  (nitrate  neutre).  (    M   j       ' 

Oxyde  d'azote  et  de  métal  (  N    j^,         Oxyle  de  nilryle  et   de  (  NO  ) 
(sous-nitrite) (  M')      '  mclul  (sous-nitrate).  |    M'  j       ' 

i^-ui  ji      «  i   M  J  /-.!«       Chlorure  de  nitryle<eau  (  -,^  )  ^,, 

Chlorure  d'azote.   !  N  }  CI'.  .     ,  ^  i  NO  (  Cl»» 

(        )  régale) (  ) 

On  peut,  à  volonté,  représenter  le  même  corps  par  deux  ou  plusieurs  for- 
mules rationnelles  différentes,  suivant  les  analogies  qu'il  s'agit  de  faire  res- 
sortir. Seulement,  il  faut  se  rappeler  que  si  Ton  rapporte  un  corps  au  mémo 
type  avec  deux  radicaux  différents,  chacun  de  ces  radicaux  a  nécessairement 
un  équivalent  différent.  Si,  comme  tout  le  monde  sait,  NO'  est  l'équivalent 
do  H,  NO'  moins  O ,  c'est-à-dire  NO  (notre  radical  nitryle)  sera  Téquiva- 
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donc  ramîdc  de  l'acide  nilreux  (i)  sera 

N  I N,   azoture  d'azote  dérivant  de N  |  H% 

c'est-à-dire  que  Tamide  de  l'acide  nitreux  est  représentée 
par  Tazole  libre. 

Les  rapprochements  que  nous  avons  faits  entre  les  amides 
et  les  alcalis,  en  disant  que  ces  corps  sont  placés  sur  deux 
côtés  extrêmes  d'une  même  s^rie,  deviennent  encore  plus 
évidents  si  l'on  considère  l'existence  des  acides  amidés. 
On  sait  que  l'ammoniaque,  à  proprement  parler,  n'est 
point  une  base  par  elle-même ,  si  l'on  donne  ce  nom  à  la 
potasse  et  à  la  chaux,  c'est-à-dire  aux  oxydes  susceptibles 
d'échanger  leur  métal  avec  l'hydrogène  des  acides;  à  la 
vérité,  c'est  l'hydrate  d'ammonium,  formé  par  la  réu- 
nion des  éléments  de  l'ammoniaque  avec  ceux  de  l'eau, 
qui  constitue  la  base.  Les  véritables  bases  amidées  sont 
donc 

/     H  )  "'  (  H  î     ' 

Otyde  d'ammonium  el  d''hydrog.     Oxyde  d'ëthylammonium 

el  d'hydrogène. 

Icnl  de  H  plusO ,  ou  plus  H'  (équivalent  de  O),  c'esl-à-dire  de  H';  comme 
en  malhcmatiques,  lorsqu'on  retranche  d'une  quantité  une  certaine  valeur, 
il  faut  y  ajouter  la  même  valeur  pour  que  cette  quantité  reste  la  môme  : 

NO'  élant  l'équivalent  de  H, 

NO»  —  O  est  Poquivalcnt  de  H  -i-  O  ,  ou  de  H  -t-  H«, 
c'est-à-dire  de  H'. 
(i)  Puisque  le  radical  azote  N  est  Téquivalent  de  H',  on  a  : 

\  C«  iV  )  _,  Wilrite  d'éthyle,  c'est-à-dire  ^.  .  ^     i  H    )  ^,, 

i       TVT      O  S  j    J7    u  •      .   „  dér  vant  de     „,  }0». 

(       N    ^      '      oxyde  d'cthyle  et  d'azole.  (  H') 

Or,  il  est  bien  connu  qu'en  faisant  passer  de  l'acide  nilrcux  dans  une 
dissolution  alcoolique  de  nitrate  d'argent,  il  se  précipite  aussitôt  du  fui- 
minale  d'ars^ent,  sfins  qu'il  se  dégage  aucun  gaz.  Celte  réaction  fait  voir 
que  Tacidc  fulminique  n'est  que  du  nitritc  d'éthylc  dans  lequel  H'  est 
remplacé  par  son  équivalent  do  radical  N  de  l'acide  azoteux  : 

Acide  fulminique,  c'est-à-dire     \  C*  H' N     j  -^,  _  r'»H'N«n» 
oxyde  d'azoélhylc  et  d'azole.     I  N     j  ' 

Fulminate  d'aigonl J     *  ^'J  j^  j  q-.  ^  c*  Ag'N'  iV. 
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Dans  CCS  oxydes,  H  peut  elrc  remplacé  par  un  radical  né- 
gatif pour  donner  des  sels.  Les  benzoates  de  ces  hases  sont, 
par  exemple , 

fCH^Oi     '  /      C'H^O     i     ' 

Oxydo  d^aramoDÎum  cl  de  bcnzoïlc     Oxydo  d^éthyinmmoniiim  cl 
(bcnzoatc  d^ammoniatinc).  de  bcnzoïlc  ibeiizoate 

d^élhylaminc). 

Or  les  acides  amidés  présentent  les  mêmes  rapports, 
seulement  inverses  5  ces  acides  se  produisent  aussi  par  la 
réunion  des  éléments  de  Teau  avec  ceux  des  amid(;s,  et 
Ton  a 

Oxyde  d^ammoniiim  et  d'hy-  Oxyde  de  siiccinylammonium  et 

drogènc.  d'hydrogôn?,  (acide  siicci- 

iiamiqiie). 

Dans  ces  oxydes,  H  peut  être  remplacé  par  un  radical  posi- 
tif pour  donner  des  sels.  Les  sels  d'argent  sont,  par  exem- 
ple. 

Oxyde  d''ammonium  cl  d^tirgenl       Oxyde  de  si]Ccin)1ammon.  cl  d''ar£[cnl 
(argenl  fulminanl?  ).  (succinanialc  d\ir{;cnf.). 

Il  est  bien  évident,  d'après  cela ,  que  les  acides  amidés 
représentent  des  hydrates  fV ammonium  placés  au  côté  né- 
gatif; ils  font  la  double  décomposition  avec  les  oxydes 
positifs  (c'est-à-dire  avec  les  bases)  -,  tandis  que  les  alcalis 
amidés  représentent  des  hydrates  d'ammonium  placés  au 
côté  positif,  et  faisant  la  double  décomposition  avec  les 
oxydes  négatifs  (c'csl-à-dire  avec  les  acides).  Suivant  l'es- 
pèce de  radical  qui  se  substitue  à  l'hydrogène  de  l'ammo- 
niaque, celle-ci  peut  donc  former  un  acide  ou  un  alcali  \  il 
en  est  ainsi  de  Teau,  qui  devient  acide  ou  alcaline  suivant 
que  son  hydrogène  est  remplacé  par  un  radical  positif  ou 
par  un  radical  négatif.  Il  nous  semble  difficile  de  trouver 
une  analogie  plus  évidente. 
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Nous  ne  prétendons  pas,  en  précisant  ainsi  les  relations 
qui  existent  entre  Fammoniaque ,  les  alcalis  et  les  amides, 
épuiser  toutes  les  analogies  que  les  amides  présentent  avec 
d'autres  corps  :  nous  croyons,  au  contraire,  qu'il  existe 
encore  d'autres  analogies  que  les  formules  rationnelles 
adoptées  dans  ce  Mémoire  ne  mettent  point  en  évidence. 
Ainsi  nous  avons  observé  la  formation , par  les  amides  pri- 
maires, de  chlorures  entièrement  semblables  au  chlorure  de 
benzoïle  ou  au  chlorure  d'éihyle;  nous  avons  pu,  par  exem- 
ple ,  transformer  la  benzamide  en  un  chlorure  contenant 

C'H«N,  Cl, 

et  susceptible  de  se  reconvertir  en  benzamide,  absolument 
comme  le  chlorure  de  benzoïle  se  transforme  en  acide  ben- 
zoïque ,  ou  le  chlorure  d'éthyle  en  alcool.  Or  ces  relations 
peuvent  s'exprimer  en  représentant  la  benzamide,  non 
comme  un  azoture  de  benzoïle  et  d'hydrogène,  mais  comme 
l'hydrate  d'un  radical  C  H«  N  : 

Benzamide J  >  O. 

Nous  ferons  connaître,  dans  un  autre  Mémoire,  ces 
chlorures  d'amides  ainsi  que  quelques  combinaisons  qui  en 
résultent,  et  nous  espérons  alors  donner  de  nouvelles 
preuves  en  faveur  de  ce  principe  :  qu'im  seul  et  même 
corps  peut  s 'exprimer  par  deux  ou  plusieurs  formules  ra^ 
tibnn elles,  suwant  les  rapports  ou  les  analogies  çu^ il  s'agit 
défaire  ressortir.  L'important  est  de  relier  entre  elles  ces 
diûerenies  formules  el  de  les  rapporter  toutes  à  une  unité 
de  comparaison  •,  c'est  celte  condition  que  nous  cherchons  à 
remplir  en  rapportant  les  corps  au  type  eau ,  et  subséquem- 
meut  aux  types  ammoniaque  et  acide  chlorhydrique  dérivant 
eux-mêmes  du  type  eau. 
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NOTE 

Sir  la  solibilité  de  la  chaux  dans  les  dissolutions  aqueuses  de  sucre  de 

canne,  de  manniteet  de  glycérine^ 

Par  m.  Marcellin  BERTHELOT. 


La  solubilité  de  la  chaux  dans  les  dissolutions  aqueuses 
de  sucre  de  canne  a  été  étudiée,  il  y  a  quelques  années, 
par  M.  Peligot  [Comptes  rendus  de  Vudcadéinie  des 
Sciences  y  tome  XXXII,  page  335).  Ce  savant  a  reconnu 
que  la  quantité  de  chaux  dissoute  par  Teau  sucrée,  prise 
à  diverses  densités,  n'est  pas  proportionnelle  au  poids  du 
sucre  contenu  dans  le  liquide;  cette  quantité  va  croissant 
avec  la  richesse  de  la  liqueur  sucrée. 

Avant  d'exposer  l'objet  et  les  résulfats  des  nouvelles  ex- 
périences que  j'ai  faites  dans  la  même  direction,  je  crois 
nécessaire  de  transcrire  ici  le  tableau  des  résultats  observés 
par  M.  Peligot  :  je  supprimerai  seulement  les  densités  des 
dissolutions  : 


COMPOSITION  En  CENTliXES 

de  la  matière  soluble  obtenae 

en  traitaot  la  solution 

sucrée  par  la  chaax,  évaporant 

à  seo  la  liqueur 

et  desséchant  à  ISO  degrés. 


CHAUX. 


'il  ,o 

20,5 
20,!î 

ao,i 

■9>9 
19,8 
ï9,5 


SUCRE. 


79>o 
79»^ 
79  »5 

79»7 

79»  9 
8o,i 

8o,2 

8o,7 


SUCRE 

dissous 

dans 

100  parties 

d'eaa. 


COMPOSITION   EN  CENTIÈMES 

de  la  matière  soluble  obtenae 

en  traitant  la  solution 
sucrée  par  la  chaux,  évaporant 
à  sec  la  liqueur 
et  desséchant  à  100  degrés. 


ai 


20 

^0 

17 

,5 

il 

,0 

IQ 

,5 

10 

,0 

7 

,5 

5 

|0 

3 

,5 

(  «74  ) 

Si  Ton  réfléchit  sur  ce  défaut  de  proportionnalité  entre 
la  chaux  et  le  sucre  dissous,  on  reconnaît  aisément  qu'il 
peut  être  attribué  à  deux  causes  principales  :  d'une  part 
la  formation  entre  le  sucre  et  la  chaux  de  plusieurs  com- 
binaisons définies,  et  de  l'autre  la  solubilité  de  la  chaux 
dansTeau. 

M.  Peligot  a  surtout  insisté,  et  avec  raison,  sur  la  pre- 
mière cause  (formation  de  plusieurs  combinaisons  défi- 
nies) :  ({  A  mesure  que  le  dissolvant  se  trouve  en  moindre 
»  quantité  par  rapport  au  corps  dissous,  la  force  de  cohé- 
»  sion, .  . .  qui  retient  la  chaux  à  l'état  solide, ...  est  vaincue 
»  par  l'affinité  qui  tend  à  combiner  le  sucre  avec  une  plus 
>)  grande  quantité  de  base  :  de  telle  sorte  que  la  chaux  dis- 
))  soute  augmente  en  même  temps  que  la  densité  du  liquide 
»  sucré  (i).  » 

Quant  à  la  solubilité  de  la  chaux  dans  Teau,  elle  doit 
tendre  à  augmenter  la  proportion  de  la  chaux  dissoute,  rela- 
tivement au  sucre,  à  mesure  que  la  liqueur  sucrée  devient 
plus  diluée  ,  c'est-à-dire  qu'elle  agit  en  sens  inverse  des 
phénomènes  observés  par  M.  Peligot.  Du  reste,  la  solubi- 
lité de  la  chaux  dans  l'eau  est  si  faible,  qu'on  peut  en  né- 
gliger l'influence  si  l'on  opère  avec  des  solutions  de  sucre 
très-concentrées. 

J'ai  pensé  que  les  choses  se  passeraient  autrement  si  l'on 
opérait  avec  des  liqueurs  étendues  :  un  certain  équilibre 
pourrait  alors  s'établir  entre  la  cohésion  de  la  chaux  et  son 
aiBnité  pour  le  sucre,  de  telle  sorte  que  le  rapport  entre  la 


(i)  Les  nombres  donnés  par  M.  Peligot  conduisent  à  une  conclusiou  cu- 
rieuse et  conforme  aux  considérations  qui  précèdent  :  L^addilion  de  Peau 
pure  à  une  solution  concentiée  de  chaux  dans  Peau  sucrée  doit  déterminer 
la  précipitation  d^une  partie  de  la  chaux  que  cette  dissolution  renferme.  En 
étfet,  cette  addition  dY>au  ne  change  pas  le  rapport  qui  existeentre  la  chaux 
et  le  sucre  déjà  dissous  j  or,  diaprés  le  tableau  ci-dessus,  ce  rapport  décroît  à 
mesure  que  la  proportion  dV'au  augmente;  il  semble  donc  nécessaire  qu'aune 
partie  do  la  chaux  se  précipite. 
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chauT  et  le  sucre  dissous  tendrait  à  devenir  invariable. 
Seulement,  dans  ces  circonstances,  il  faut  tenir  compte  de 
la  solubilité  de  la  chaux  dans  Tcau  pure  et  regarder  le  sucre 
et  Teau  comme  exerçant  séparément  sur  la  chaux  leur  ac- 
tion dissolvante.  Un  tel  équilibre  entre  la  cohésion  de  la 
chaux  et  son  affinité  pour  le  sucre  est  conforme  aux  analogies  ^ 
il  se  retrouve  dans  la  plupart  des  propriétés  physiques  des 
corps  tenus  en  dissolution  :  c'est  ainsi,  par  exemple,  que 
les  variations  du  volume  d'une  dissolution  tendent  en  géné- 
ral à  devenir  proportionnelles  au  poids  du  corps  dissous,  à 
mesure  que  la  dissolution  devient  plus  étendue. 

Mes  expériences  ont  porté  sur  la  solubilité  de  la  chaux 
dans  les  dissolutions  aqueuses  de  sucre,  de  mannite  et  de 
glycérine  :  l'examen  simultané  de  ces  trois  cas  était  destiné 
à  contrôler  la  généralité  des  résultats. 

Voici  comment  j'ai  opéré,  en  profitant  des  observations 
de  M.  Peligol  pour  simplifier  les  conditions  expérimentales 
dans  les  limites  où  je  me  renfermais  :  Un  poids  connu  de 
sucre  de  canne  était  dissous  dans  l'eau,  et  la  dissolution 
amenée  à  un  volume  déterminé;  puis  j'ajoutais  à  la  liqueur 
contenue  dans  un  flacon  une  certaine  quantité  de  chaux 
éteinte  pulvérulente,  et  j'agitais  vivement  et  pendant  long- 
temps. Le  lendemain,  je  déterminais  combien  lo  centimè- 
tres de  la  liqueur  saturaient  d'acide  sulfurique  titré  (i). 
Puis  j'agitais  de  nouveau,  et  je  répétais  le  dosage  le  lende- 
main, et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que  j'eusse  obtenu  des 
nombres  invariables  à  deux  jours  d'intervalle.  Les  opéra- 
tions ont  été  exécutées  à  une  température  voisine  de  5  de- 
grés. 

J'ai  ainsi  obtenu  les  tableaux  suivants  : 


(i)  Acide  pup  titré  par  des  pesées  de  sulfate  de  liarylo. 
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X.  -  SUCBJB  BE  OASmB. 


POIDS 

da  sacre 

contenu 

dans 

100  centim. 
cubes 

de  la  disso- 
lution. 


4,85o 
a, 401 
a, 000 
1,660 
1,386 
1,200 
i,o58 
0,960 
0,400 
0,191 
0,096 
0,000 
(eau  pure). 


POIDS 

de  la  chaux 

contenue 

dans  100  cen- 

timètr.  cubes 

du  liquide 

précédent 

saturé 

de 
chaux. 


i,o3i 
0,484 
0,433 
0,364 
0,326 
o,3i6 
0,281 
0,264 

o»>94 
0,17a 

o,i54 
0,148 


RAPPORT 

calculé  entre  la  chaux 
et  le  sucre  (1). 


Chaux. 


17,5 
16,8 
17,8 
18,0 

«9,0 
20,8 

21,0 

2C,6 

32,7 

47,4 
61,6 


n 


Sucre. 


8:i,5 

83,2 

82,2 

82,0 

81,0 

79,2 

79,0 

78,4 
67,3 

52,6 

38,4 


« 


LE    MÊME  RAPPORT 

calculé  en  supposant  qut 

poids  d'eau  employé 

dissout  la  même  quantité  de 

chaux  que  Teau  pure 

et 

retranchant  cetle  quantité. 


Chaux. 


15,4 

12,3 
12,5 

11,5 
11,4 
12, a 
II  ,2 
10,8 
10,3 
Il  ,2 
// 

n 


Sucre. 


84,6 

87,7 
87.5 

88,5 
88,6 

87,8 
88,8 

89,2 

89,7 
88,8 


n 


n 


(  I  )  Pour  calculer  ces  rapports  : 

1^.  On  a  admis  que  la  matière  sucrée  demeurait  en  totalité  dissoute  dans 
le  liquide,  même  en  présence  d\in  excès  de  chaux.  Cette  hypothèse,  dans 
les  limites  où  j^opérais,  a  été  trouvée  très-sensiblement  exacte. 

2^^.  On  a  né(;ligé  la  variation  apportée  dans  le  volume  du  liquide  par  la 
chaux  qui  s^y  dissout;  cette  variation  pourrait  être  déduite  des  densités  in* 
diquées  par  IM.  Peligot;  mais  elle  est,  dans  les  limites  où  je  me  suis  placé, 

inférieure  au  •=■  du  rapport  du  poids  de  la  chaux  au  poids  de  la  liqueur  sucrée 
5 

dissolvante,  c^est-à  -  dire  à  7—  du  volume  de  la  liqueur,  dans  le  cas  ex- 
trême de  mes  expériences. 

Un  exemple  montrera  comment  on  pourrait  déduire  des  résultats  de 
M.  Peligot  la  courbe  de  ces  variations  .- 

Si  Ton  dissout  dans  100  parties  d^eau  10  parties  de  sucre,  on  obtient  une 
liqueur  dont  la  densité  est  égale  à  i,o36.  Saturée  de  .chaux,  celte  liqueur 
acquiert  une  densité  de  i,o53;  la  chaux  et  le  sucre  s^y  trouvent  alors  dans  le 
rapport  de  18,1  :  81,9.  D'où  Ton  déduit  : 

Cent  parties  de  la  liqueur  sucrée  renferment  —  x  100  =  9,1  de  sucre. 


(  177  ) 


I 


1 


l 


IDS 

POIDS 

(ela 

de  la  chaux 

Lt.    MÊME 

mannile 

contenue  dans 

RAPPOBT  CALQOLÉ 

en  déduisant  la  solubilité 

contenue 

dans 
100  centim 

100  ccntimètr. 

cul}e8 

du  liquide 

i 

"  entre 
la  chaux  et  la  mannite. 

de  la  (baux 
dans  l'eau  pore. 

OOlMS 

précédent 

de  la  disso- 

saturé 

lution. 

de  chaux. 

Chaux. 

Mannite. 

Chaux. 

Mannite. 

9, Go 

0,:53 

7,3 

92»7 

5,9 

9i,« 

4,Bo 

0,372 

7,'-^ 

9'>.,8 

1,5 

95,5 

•j  ,4'» 

o,'255 

9,^' 

îyO.4 

4,3 

95,7 

»,9i 

0,225 

10,5 

89,5 

3,9 

9^.1 

1  fCm 

0,207 

i«,4 

88,n 

3,5 

9G.5 

1,^7 

o,'9Î 

12,5 

87,5 

3.2 

96,8 

1 ,10 

o,i(}3 

i3,9 

86,1 

3,6 

^^>,4 

>»07 

0,190 

ID,I 

81,9 

3.8 

96,2 

0,96 

0,186 

16,2 

85,8 

3.8 

9^^2 

O.IQi 

0,  i55 

4i.G 

.55,4 

3,5 

96,5 

0,096 

0,154 

61 ,6 

38,4 

tt 

u 

0,000 

0,148 

n 

ri 

ti 

tt 

Ces  9,1  (le  sucre  détermineot  la  dissolution  de  9,1  X  ^—^=2,0 de  chaux. 

81 ,9 

Le  volume  acquis  par  la  liqueur  sucrée  saturée  de  chaux,  diminué  do 


son  Tolume  primitif  = 


102,0 


100 


=  2,0. 1  ,o!>6  —  1,7  =  0,37,  =  va 


I ,o5i       I ,o36 
riation  du  volume  produite  par  la  dissolution  do  2,0  de  chaux. 

OoToit  que  0,37  est  plus  petit  que  -z  du  poids  de  la  cliai)X. 

3®.  Pour  calculer  la  quatrième  colonne,  il  faut  cunnattie  le  poids  de  Peau 
contenue  dans  100  centimètres  cubes  du  liquide  sucré  et  en  déduire  le  poids 
de  la  chaux  que  cette  eau  supposée  pure  aurait  pu  dissoudre;  j'^obtieos  sim- 
plement ce  dernier  poids  en  retranchant  du  poids  de  la  chaux  dissoute  par 

1 
100  centimètres  cubes  d'eau  pure  le du  poids  du  sucre  indiquée  par  la 

première  colonne.  Il  est  facile  de  justifier  ce  mode  d'opérer  en  s*appuyant 
sur  les  densités  des  liqueurs  sucrées  déterminées  par  M.  Pcligot.  En  effet, 
on  déduit  de  ces  densités  que  le  volume  de  Peau  augmente  d^un  nombre  égal 

aux  —  da  poids  du  sucre  que  Pon  y  dissout ,  tant  que  ce  poids  est  inférieur 
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ZZX.  —  GliTOteXHS. 

POIDS 

de  la 

POIDS 

de 
la  chaux  con- 

RAPPORT  CALCUté 

LB  utm 

glycérine 
contenue 

dans 
100  centim. 

rub«8 

de  la  disso- 

tion. 

tenue 
dans  100  cen- 
tim. cabes 

du  liquide 
précédent 

saturé 
de  chaux. 

entre  le  poid 

etc 

de  la  gl: 

Chaux. 

s  de  la  chaux 

eini 

fcérine. 

Glycérine. 

en  déduisant  la  solubilité 

de  la  chaux 

dans  Teau  pure. 

Chaux.             Glycérine. 

10,00 

0,370 

3,6 

96,4 

a, a 

!)7.8 

5,oo 

0,^40 

4.6 

9?i,4 

1,8 

98.a 

a, 86 

o,i(/> 

6,4 

93,6 

',7 

98.3 

!2,.5o 

0,19^ 

7,» 

9^.9 

«.7 

î)8.3 

2,00 

0,186 

8,5 

9'»5 

1,8 

98, a 

1  ,oo 

o,i65 

14, a 

8.5,8 

»,7 

98.3 

0,0O 

0,148 

n 

t^ 

w 

n 

Voici  quelques-unes  des  conséquences  que  l'on  peut  ti- 
rer des  tableaux  qui  précèdent  : 

1°.  Le  rapport  qui  existe  entre  la  chaux  et  le  sucre  en 
dissolution  continue  à  décroître ,  conformément  à  la  ten- 
dance générale  indiquée  par  les  expériences  de  M.  Peli- 


h  20  pour  100.  Donc  100  centimètres  cubes  d\ine  soluiioa  qui  renferme 
4S'^,85ode  sucre  (poids  maximum  de  mes  expériences)  contiennent 


(100 ^4 ^^'Oj  =  968^,97  d'eau. 


gr 


Or  100  centimètres  cubes  d'eau  pure  dissolvent...     0,148    de  chaux, 
96*',97  d'eau  pure  dissolvent o, i4'55  » 


D'ailleurs 


Différence o,  €K>45 

I 


1100 


4,85o  =  0,0044. 


Cette  diflcrenee  ,  proportionnelle  au  poids  du  sucre  contenu  dans  loe 
centimètres  cubes,  est  inférieure  au  ^  du  poids  total  de  la  chaux  cor- 
respondante; aussi  ai-je  cru  devoir  la  négliger,  comme  comprise  dans  la 
limite  des  erreurs  d'expérience  :  j'ai  simplement  retranché  du  poids  total, 
de  la  chaux  dissoute  le  poids  de  la  chaux^  soluble  dvns  looocntimètres  cubes 
d^eau  pure. 
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got  (i)  ;  puis  il  atteint  un  minimum  et  croit  dès  lors  indé- 
finiment avec  la  dilution  de  la  liqueur.  Ces  résultats  étaient 
faciles  à  prévoir  :  ils  sont  dus  à  rintcrvcntion  de  Faction 
dissolvante  propre  de  l'eau  relativement  à  la  chaux. 
.  La  raannite  et  la  glycérine  ne  présentent  pas  ce  phéno- 
mène du  minimum,  probablement  en  raison  de  la  concen- 
tration insuffisante  et  du  pouvoir  dissolvant  moindre  parti- 
culier h  ces  substances  sucrées. 

a^.  Si  Ton  tient  compte  de  la  solubilité  de  la  chaux  dans 
Fcau,  le  rapport  qui  existe  entre  la  chaux  et  la  matière  su- 
crée tend  vers  une  limite  et  devient  sensiblement  constant. 
3^.  Cet  état  final  de  saturation  ne  se  manifeste  que  pour 
les  solutions  suffisamment  diluées*,  si  elles  sont  concen- 
trées, la  quantité  de  chaux  dissoute  par  la  matière  sucrée 
augmente  avec  la  proportion  même  de  cette  matière. 

Ce  résultat  confirme  parfaitement  les  observations  de 
M.  Peligot  et  montre  que  la  glycérine  et  la  mannite  se 
comportent  à  cet  égard  comme  le  sucre  de  canne  ^  le  fait 
suivant  augmente  ces  analogies.  J'ai  observé  que  les  solu- 
tions concentrées  de  chaux  dans  la  mannite  et  dans  la  gly- 
cérine fournissent  a  Tébullition  un  principe  abondant,  mais 
redissoluble  pendant  le  refroidissement  des  liqueurs.  Elles 
se  comportent  donc  comme  les  dissolutions  de  sucrate  de 
chaux. 

Eln  raison  de  la  dilution  des  dissolutions  par  lesquelles  le 
rapport  de  la  chaux  au  sucre  est  constant ,  en  raison  aussi  du 
temps  fort  long  qu'exige  leur  saturation  complète  par  là 
chaux,  on  ne  peut  guère  conclure  d'après  la  méthode  alcali- 
métrique  le  poids  d'un  corps  sucré  en  se  fondant  sur  le  poids 
delà  chaux  dont  il  détermine  la  dissolution.  M.  Peligot  a 
montré  que  cette  méthode  n'est  pas  applicable  aux  liqueurs 
concentrées,  parce  que  le  rapport  de  la  chaux  au  sucre  va- 

(i)  Deux  de  mes  résultais  compris  dans  les  limites  du  tableau  de  M.  Peli- 
got indiquent  des  nombres  un  tant  soit  peu  plus  forts;  ce  qui  tient,  soit 
à  la  différence  des  températures,  soit  à  la  lenteur  des  saturations. 

12. 
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ri€î5  les  observations  actuelles  montrent  que  si  ce  rapport 
tend  à  devenir  constant  avec  des  liqueurs  diluées,  la  mé- 
thode qui  le  prendrait  pour  point  de  départ  manquerait  de 
sensibilité. 

4**.  La  limite  vers  laquelle  tend  le  rapport  entre  la  chaux 
et  la  matière  sucrée  mérite  d^être  remarquée  :  ainsi  le  rap- 
port entre  la  chaux  et  le  sucre  de  canne  tend  à  devenir 
celui  de  1 1,2  :  88,8  ou  1:85  entre  la  chaux  et  la  mannite, 
î,6  :  96,4  ou  I  l  Qj]  entre  la  chaux  et  la  glycérine, 
1,7  :  98,3  ou  1  :  58.  Ces  deux  derniers  rapports  sont  trop 
faibles  pour  se  prêter  à  aucun  rapprochement  certain  d'é^ 
quivalents;  mais  le  rapport  entre  la  chaux  et  le  sucre  est  sen- 
siblement le  double  de  celui  qui  existe  dans  les  solutions 
les  plus  concentrées  qui  aient  été  observées  :  2 1 ,0  (  i  )  :  79,0 
ou  I  :  3,8  ;  or  ce  dernier  rapport  (2)  se  rapproche  beau- 
coup de  la  relation  en  équivalents  :  4  CaO  :  3  C**H**0*% 
et  le  rapport  1:8  coïncide  presque  exactement  avec  la  re^ 
lation:  2  CaO:  3  C"H**0»^ 

Ainsi ,  quand  l'affinité  du  sucre  pour  la  chaux  tend  à 
s'exercer  librement  dans  des  solutions  très-concentrées,  les 
substances  dissoutes  se  rapprochent  de  la  première  relation  ; 
mais  si  l'affinité  du  sucre  pour  la  chaux  s'affaiblit  par  la 
dilution,  sans  que  l'affinité  dissolvante  de  l'eau  puisse 
suffire  à  balancer  au  même  degré  la  cohésion  de  la  chaux, 
la  moitié  seulement  de  cette  chaux  demeure  en  solution,  et 
un  nouveau  rapport  équivalent  tend  à  s'établir. 
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KOTE  SUR  UNE  COMBINAISON  DE  BARYTE  ET  D'ALCOOL; 

Par  m.   Marcellin  BERTHELOT. 


Dans  leur  Mémoire  sur  l'esprit-de-bois ,  MM.  Dumas  et 
Peligot  ont  décrit  une  combinaison  de  baryte  et  d'esprit-de- 

(i)  30,7  ^"  tenant  compte  de  la  solubilité  de  la  chaux  dans  Peau. 
(a)  Vo/V  SocBiiRAN,  Journal  de  Pharmacie ,  ^^  sotie  ^  tome  I,  page  474» 
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bois  :  BaO,  C*H*0'  (i).  J'ai  obtenu  une  combinaison  ana- 
logue au  moyen  de  la  baryte  et  de  Talcool  -,  elle  ne  se  forme 
que  dans  Talcool  tout  à  fait  anbydre. 

Voici  comment  on  la  prépare  :  Dans  un  flacon  rempli 
d'alcool  dit  absolu  du  commerce ,  on  introduit  une  certaine 
quantité  de  baryte  anliydre,  qui  ne  tarde  pas  à  s'y  déliter. 
Au  bout  d'un  jour  ou  deux,  on  filtre  la  liqueur,  en  évitant 
tout  accès  de  l'humidité  atmosphérique.  Le  poids  de  la  ba- 
ryte dissoute  monte  à  j^  environ.  Mais  si  Ton  introduit 
dans  la  liqueur  quelques  fragments  de  baryte  anhydre ,  ils 
s'y  délitent  en  huit  ou  dix  heures,  et  la  liqueur  se  colore  lé- 
gèrement en  jaune.  Elle  renferme  alors  une  forte  proportion 
de  baryte  dissoute  :  oS'",^^  dans  lo  centimètres  cubes.  Eten- 
due d'une  petite  quantité  d'eau,  elle  forme  un  précipité 
considérable,  soluble  dans  un  excès  d'eau  pure.  Portée  à 
l'ébuUition,  la  dissolution  de  baryte  dans  l'alcool  absolu  se 
trouble  et  dépose  une  substance  solide,  grenue,  très-abon- 
dante :  c'est  la  combinaison  d'alcool  et  de  baryte.  Si  on 
laisse  refroidir  la  liqueur,  le  précipité  se  redissout  et  le 
trouble  disparait  entièrement. 

Ce  précipité,  isolé  à  chaud  et  séché  dans  le  vide,  parait, 
d'après  quelques  analyses,  répondre  à  la  formule 

Ba  0,  O  W  0\ 

Mais  il  est  difficile  de  le  débarrasser  tout  à  fait  du  liquide 
au  sein  duquel  il  se  dépose,  lequel,  évaporé  séparément 
dans  le  vide,  laisse  un  résidu  formé  de  plusieurs  équivalents 
de  baryte  pour  i  équivalent  d'alcool. 

I/existence  de  ces  combinaisons  de  la  baryte  avec  Tesprit- 
de-bois  et  l'alcool  s'accorde  parfaitement  avec  les  faits  déjà 
connus  relativement  à  Faction  de  la  potasse ,  de  la  soude  et 
de  la  chaux  sur  ces  mêmes  composés.  On  sait,  en  effet, 
qu'une  solution  alcoolique  de  potasse,  soumise  à  la  distilla- 
lion,  dégage  seulement  une  partie  de  l'alcool  qu'elle  ren- 
ferme :  le  reste  demeure  retenu  parla  potasse  et  exige  l'ad 

(i)  Voir  Ann.  de  Chini,  eldc  Phys.j  i^  série,  t.LVllI,p.  17. 


(    l82    ) 

ditioii  de  Teau  pour  être  mis  en  liberté.  La  chaux  relieur 
i^alement,  mêoie  à  i3o  degrés,  une  certaine  quantité  d'al- 
cool (i). 

Ces  divers  faits  prouvent  que  les  alcools,  comme  les  ma- 
tières sucrées,  possèdent,  à  un  certain  degré,  la  propriété 
de  s'unir  avec  les  alcalis. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  PRODUCTION  DES  TEMPÉRATURES  TRÈS 

ÉLEVÉES  ', 

Par  m.  h.  SAINTE^CLAIRE  DEVILLE. 


Depuis  quelques  années,  je  me  suis  occupé  des  moyens 
à  employer  pour  obtenir,  dans  mon  laboratoire  de  l'Ecole 
Normale ,  sans  grands  frais  et  avec  des  appareils  faciles  à 
construire,  les  températures  les  plus  élevées  que  puisse 
procurer  la  combustion  dans  Pair  du  charbon  et  des  huiles 
carburées.  Quelques  personnes,  que  les  expériences  à  haute 
température  intéressent ,  m'ont  souvent  demandé  des  ren-* 
scignements  sur  les  lampes  que  j'emploie  dans  mes  analyses 
et  les  fourneaux  dans  lesquels  on  peut  fondre  le  platine. 
J'ai  pensé  d'après  cela  qu'il  serait  utile  de  décrire  ces  ap- 
pareils avec  soin ,  persuadé  que  je  rends  service  eu  appre- 
nant aux  praticiens  de  la  chimie  comment,  en  peu  de  temps 
et  sans  beaucoup  de  peine,  on  peut  porter  de  grands  appa- 
reils à  des  températures  aussi  élevées.  D'ailleurs ,  je  suis 
convaincu  qu'il  y  a  là  une  voie  nouvelle  dans  laquelle  on  peut 
entrer  utilement  pour  la  science  ,  et  dans  laquelle  on  ren- 
contrera bien  des  sujets  de  travail  inattendus.  On  sait,  en 
eilet,  combien  les  affinités  sont  variables  avec  la  tempéra- 
ture; on  a  appris  tout  dernièrement  par  M,  Grove  com- 
bien il  est  facile  de  décomposer  l'eau  par  la  simple  appli- 
catiou  d'une  température  très-élevée,  et  je  suis  bien  per- 
suadé que  le  point  de  dissociation  ou  de  décomposition 
spontanée  de  certains  autres  corps  qui  nous  paraissent 
stables  n'eu  est  pas  bien  éloigné.  Déjà  nous  avons  entrepris, 

(i)  Voir  LiELW,,  Anna len  der  Pharmacie,  tomcXXlII,  paçc  33, 
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-  M.  Debray  et  moi,  un  travail  fondé  sur  Tapplication  de  ces 
idées.  La  chimie  à  haute  température,  à  cette  température 
que  j'appellerai  la  chaleur  bleue  y  à  laquelle  le  platine  se 
volatilise,  la  silice  fond,  et  qui  produit  sur  Tœil  une  sen- 
sation telle,  que  l'intérieur  du  brasier  où  elle  règne  a  une 
teinte  bleue  bien  prononcée,  à  cette  températui^e la  chimie 
est  encore  à  étudier.  Je  sais  bien  que  la  pile  et  même  le 
chalumeau  à  gaz  détonants  produisent  des  effets  calori- 
fiques plus  intenses^  mais  la  nécessité  d'agir  à  l'air  presque 
toujours,  d'employer  uniquement  des  vases  conducteurs 
de  forme  à  peu  près  invariable  et  dont  la  nature  est  telle, 
que,  comme  le  charbon,  ils  réagissent  sur  presque  toutes 
les  matières  essayées ,  restreint  l'emploi  de  la  pile  dans  les 
opérations  chimiques.  Le  chalumeau,  tel  que  l'emploie 
M.  Gaudin  lui-même,  qui  s'en  sert  avec  tant  d'habileté,  et 
je  crois  au  moyen  des  appareils  de  la  plus  grande  dimension 
connue,  le  chalumeau  ne  peut  échauffer  que  de  petites 
masses  :  il  est  donc  impropre  à  la  plupart  de  nos  essais. 

Il  est  vrai  qu'une  question  à  résoudre  se  présente  aussi- 
tôt :  c'est  celle  qui  intéresse  toutes  nos  ppérations ,  la 
question  de  la  composition  de  vases  qui  puissent  aller  à  de 
pareils  feux  et  longtemps.  Quand  on  emploie,  comme  je  le 
.fais,  le  coke  pour  combustible,  la  température  et  le  mâ- 
chefer sont  deux  causes  très-énergiques  de  destruction  des 
creusets.  Il  faut  donc  se  servir  de  vases  absolument  iufu- 
sibles  dont  je  donnerai  la  composition  et  construits  de  ma- 
nière à  être  inattaquables  à  la  scorie.  Il  est  bon  aussi  de  pou- 
voir chauffer  également  bien  des  creusets  et  des  tubes,  et  par 
conséquent  j'aurai  à  indiquer  comment  on  peut  fabriquer 
soi-même  tous  les  appareils  qu'on  ne  pourrait  pas  se  pro- 
curer dans  le  commerce. 

Enfin  je  donnerai  comme  exemple  de  l'emploi  de  ces 
températures  la  préparation  d'un  certain  nombre  de  ma- 
tières réputées  des  plus  infusibles  ou  qu'on  ne  fond  que 
difficilement  dans  les  appareils  ordinaires. 

La  quantité  de  chaleur  produite  par  une  masse  détormi- 


\ 
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liée  d'hydrogène  et  de  carbone  en  combustion  étant  toujours 
la  même,  quelle  que  soit  la  température  qu'elle  développe, 
il  est  évident  que,  pour  obtenir  réchauffement  maximum 
d'une  surface  donnée,  il  faut  déterminer  sur  cliaque  poiiit 
la  combustion  de  la  plus  grande  quantité  possible  de  char- 
bon ou  d'hydrogène  dans  le  temps  le  plus  court.  Il  faut 
donc ,  avec  la  quantité  d'air  nécessaire  à  l'oxydation ,  accu- 
muler sur  les  points  de  la  surface  échauffée  le  plus  possible  de 
molécules  combustibles  et  les  brûler  toutes  et  là  seulement. 

Pour  les  flammes  on  réussit,  en  employante  leur  pro- 
duction des  huiles  volatiles  douées  d'une  densité  de  vapeur 
aussi  grande  que  possible,  et  en  les  maintenant  froides 
jusqu'au  point  où  la  combustion  doit  commencer  à  s'opérer. 

Quant  aux  fourneaux ,  c'est  en  augmentant  le  plus 
qu'on  peut  la  surface  des  morceaux  de  charbon  et  restrei- 
gnant la  combustion  sur  une  très-petite  hauteur,  qu'on  se 
trouve  dans  les  meilleures  conditions.  Cela  posé ,  voici  les 
appareils  que  j'ai  fait  construire  dans  l'espoir  qu'ils  satis- 
feront à  ces  exigences. 

I.  —  Lampc-forge, 

Cette  lampe,  destinée  à  la  production  de  hautes  tempé- 
ratures dans  l'analyse  chimique,  en  particulier  dans  l'at- 
taque des  silicates  par  la  chaux  ou  dans  les  expériences  qui 
se  font  au  moyen  de  creusets  de  petite  dimension ,  peut 
porter  un  creuset  de  lo  à  i5  centimètres  cubes  à  peu  près 
à  la  température  d'un  essai  de  fer.  On  y  fond  facilement  un 
lil  de  platine  de  ~  millimètre  de  diamètre,  qui  sert  de 
triangle,  si  l'on  oublie  de  le  charger  de  son  creuset.  Les 
feldspaths,  l'albite  sont  fondus  et  deviennent  très-liquides. 
L'émeraude  elle-même  fond  dans  les  parties  inférieures  d'un 
petit  creuset  de  platine.  On  conçoit  pourquoi  je  n'ai  pas 
essayé  de  déterminer  la  chaleur  maximum  produite  pair 
cette  lampe ,  en  y  fondant  divers  métaux  ou  alliages.  Us 
auraient  attaqué  le  creuset  de  platine  dans  lequel  on  aurait 
ion  lé  l'expérience. 
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L'appareil  se  compose  de  trois  pièces  principales, yïg.  i, 
iiii  flacon  à  niveau  constant  D  communiquant  par  ua  tube  H 
avec  le  réservoir  KK.'  à  essence  de  térébentliine  ou  la  lampe 
proprement  dite,  laquelle  communique  par  des  tubes  Q  et  Q' 
à  un  appareil  à  distribution  d'air  Z  qui  alimente  en  même 
lemps  le  chalumeau  P. 

1°.  La  figure  ci-contre  indique  assez  clairement  la  dis- 
position du  flacon  D  pour  que  je  n'aie  pas  à  le  décrire. 
Seulement  je  conseillerai ,  une  fois  que  la  position  du 
tube  ED  aura  été  déterminée  d'une  manière  définitive, 
de  le  sceller  au  moyen  de  mastic  au  goulot  B,  de  façon 
qu'on  ne  puisse  plus  désormais  le  déranger.  On  évitera 
ainsi  beaucoup  d'embarras,  surtout  si  l'on  confie  l'instru- 
ment à  des  personnes  peu  soigneuses. 

a".  La  lampe  proprement  dite  est  plus  compliquée ,  et  sa 
construction  esiige  quelques  détails.  L'espace  annulaire  KK' 
est  fermé  de  toutes  parts  en  haut  et  latéralement  par  une 
plaque  épaisse  en  cuivre  repoussé,  à  laijuelie  on  fait  pren- 
dre les  courbures  et  en  général  la  forme  indiquées  parla 
Jig.  2  (i)  j  en  bas  par  une  lame  de  cuivi"e  II,  relevée  exté- 


(l)  Si  l'on  ne  pDrvIsnl  pis  à  la  Taire  conilruira  il'uno  £iiuld  pitce,  on 
iiii^ra  la  birc  brosar  h  lu  purtia  eupiricute  an  nlvcnii  des  orillcisa  S.  La 
iiilum  en  /i  i|ui  unit  la  chalumeau  ii  'a  [taroi  inlëricura  de  la  lampe,  doiL 
ro^ljaloingnl  ï  l'ail iagn  Ju  cuivre  et  du  linc,  ou  au  moins  il'aryenl. 
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rieurementde  manière  à  former  autour  de  la  lampe  un  petit 
godet  dans  lequel  on  versera  de  Teau  ;  la  lame  II  est  percée 
de  trois  trous  qui  laissent  passer  les  deux  tubes  QQf  eu  q , 
le  chalumeau  P  eu  ^. 

Le  tube  H  perce  d'abord  le  godet  extérieur  I  et  pénètre 
dans  l'intérieur  de  la  lampe  par  la  soudure  K^  La  paroi 
iutérieture  LL,  courbée  en  forme  de  coupe  allongée,  est 
percée  en  SS  de  trous  qui  ont  de  3  à  4  millimètres  de  dia- 
mètre ,  et  qui  sont  au  nombre  de  huit. 

La  lampe  est  surmontée  par  une  cupule  libre  R  en  cui- 
vre qui  s'appuie  sur  une  rainure  ménagée  dans  la  partie 
supérieure  de  la  lampe ,  et  qui  est  ouverte  à  sa  partie  su- 
périeure pour  donner  issue  à  la  flamme  et  au  jet  de  cha- 
lumeau dont  le  prolongement  passe  par  le  centre  de  cette 
ouverture^  elle  doit  avoir  23  millimètres  de  diamètre.  Enfin 
une  cheminée  un  peu  conique  OO  s'ajuste  sur  le  tout  *,  elle 
doit  être  à  sa  base  très-largement  découpée  par  les  ouver- 
tures OO  pour  laisser  passer  une  très-grande  quantité  d'air. 
Cette  cheminée  doit  avoir  ^5  millimètres  de  hauteur.  C'est 
sur  elle  ou  sur  un  support  qu'on  appuie  un  triangle  de 
platine  et  le  creuset  qu'on  veut  chauffer. 

L'extrémité  supérieure  du  chalumeau  Vp  doit  être  munie 
d'un  ajutage  mobile  fixé  à  vis  et  percé  d'un  trou  qui  doit 
avoir  ii-j  millimètres.  On  peut  avoir  plusieurs  de  ces  aju- 
tages munis  de  trous  de  diverses  grandeurs  suivant  la  capa- 
cité du  creuset  que  l'on  veut  chauffer.  Celui  qui  me  sert 
habituellement  a  la  dimension  que  je  viens  de  donner.  Il 
faut  que  l'ouverture  du  chalumeau  soit  placée  au-dessous  des 
trous  SS  aune  distance  verticale  d^au  moins  5  millimètres. 

Les  tubes  Q  ^  et  Q'^/,  destinés  à  porter  l'air  au-dessus 
de  la  surface  de  l'essence  de  térébenthine  dans  la  lampe,  se 
réunissent  en  un  seul  tube,  qui  est  muni  d'un  robinet  U, 
et  qui  vient  aboutir  à  un  réservoir  Z.  Celui-ci  communique 
avec  un  soufflet  capable  de  lancer  de  l'air  avec  une  pression 
de  7  à  8  centimètres  de  mercure  à  peu  près.  J'ai  fait  con- 
struire une  petite  soufflerie  à  pistons  cylindriques  du  sys- 
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lèrae  de  M.  Enfer,  qui  est  d'un  excellent  emploi  pour  la 
lanipe-forge  et  pour  les  lampesd'émaîUeur  ordinaîres.Toutes 
les  pièces  de  cet  appareil  étant  jointes  entre  elles  et  mises  eu 
communication  avec  le  soufflet,  voici  comment  on  s'en  sert. 

La  première  opération,  assez  délicate,  consiste  dans  réta- 
blissement du  niveau  du  tube  ED,  fig,  i.  La  partie  in» 
férieure  D  doit  être  placée  à  5  millimètres  exactement  au- 
dessous  du  niveau  des  ouvertures  SS^fig,  2.  Autrement  ou 
l'essence  pourrait  s'exlravaser,  ou  bien  elle  pourrait  s'en- 
flammer dans  l'espace  annulaire  KK^  Cette  circonstance  ne 
présente  aucun  danger,  mais  elle  nuit  à  l'opération. 

On  ouvre  le  robinet  G ,  fig.  i ,  et  on  le  ferme  dès  que 
le  niveau  s'est  établi  dans  le  flacon  D  et  dans  la  lampe  KK^ 
On  verse  de  l'eau  dans  le  godet  W^Jig,  1 ,  qui  entoure  cette 
lampe,  et  on  la  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  en 
ekauiTant  la  partie  inférieure  qpq  avec  une  petite  lampe  à 
alcool.  Alors  on  donne  le  vent  au  moyen  du  soufflet ,  et 
l'on  ouvre  peu  à  peu  le  robinet  U  5  en  même  temps  on  ap- 
proche des  ouvertures  00  la  flamme  de  la  lampe  à  alcool, 
et  si  l'eau  du  godet  a  été  maintenue  assez  longtemps  en 
ébullition,  on  voit  se  développer  un  jet  de  flamme  rou- 
geâtre  et  tranquille  qui  brûle  sans  Jlamber  :  sinon,  on 
ferme  le  robinet  U,  et  l'on  continue  à  faire  bouillir  l'eau 
jusqu'à  ce  que  l'essence  de  térébenthine  de  la  lampe  soit 
portée  à  une  température  de  100  degrés.  Quand  on  a  en- 
flammé le  jet,  on  augmente  peu  à  peu  l'ouverture  du  ro- 
binet U,  et  on  fait  varier  la  vitesse  du  vent  fourni  par  le 
soufflet  jusqu'à  ce  que,  la  lampe  étant  en  pleine  activité, 
on  ait  déterminé  convenablement  les  conditions  qui  sont 
nécessaires  à  la  production  de  la  plus  haute  température 
possible.  Quelques  instants  après  avoir  allumé  la  lampe, 
on  ouvre  le  robinet  G ,  fig.  i .  On  n'a  plus  qu'à  faire  mou- 
voir la  pédale  du  soufflet  *,  la  lampe  continue  à  marcher, 
la  chaleur  qu'elle  développe  suffisant  à  réchauffement  de 
l'essence.  Pour  éteindre  la  lampe,  il'suffit  de  fermer  le  ro- 
binet U,  et  ensuite  le  robinet  G. 
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Voici  comment  fonctionne  ce  petit  appareil.  L'essence  de 
térébenthine,  contenue  dans  le  réservoir  KK', yïg.  2,  est 
portée  à  100  degrés  par  l'eau  bouillante  qui  l'entoure  en  II. 
L'air  provenant  du  soufflet ,  et  passant  par  le  robinet  U, 
vient  lécher  la  surface  de  l'essence,  en  emporte  en  vapeur 
une  grande  quantité,  s'échappe  sans  brûler  par  les  trous  SS, 
et  s'enflamme  seulement  au  contact  de  l'air  qui  sort  de 
Textrémité  supérieure  du  chalumeau. 

La  tension  de  l'essence  à  loo  degrés  est  déjà  tellement 
forte,  que  l'air  saturé  de  cette  vapeur  ne  peut  s'enflammer 
qu'au  contact  d'une  nouvelle  quantité  d'oxygène.  Lorsque 
la  température  est  trop  basse,  l'essence  prend  feu  dans  l'es- 
pace KK',  sous  l'influence  de  l'air  qu'y  envoie  le  soufflet, 
et  peut  même  produire  de  petites  explosions^  qui  s'enten- 
dent à  peine,  et  né  présentent  jamais  aucun  danger.  Il  faut 
alors  chauffer  l'eau  du  godet  II  jusqu'à  ce  que  la  flamme  ne 
se  produise  qu'à  partir  des  trous  SS,  ce  qu'on  juge  de  suite 
aux  caractères  indiqués  plus  haut.  A  partir  de  ce  moment, 
la  chaleur  nécessaire  à  la  production  de  la  vapeur  d'essence 
est  donnée  par  la  lampe  elle-même ,  et  l'eau  du  godet  I  sert 
désormais  à  empêcher  une  trop  grande  augmentation  de 
température  :  il  faut  donc  entretenir  le  godet  plein  d'eau , 
en  remplaçant  celle-ci  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  s'évapore, 
ce  qui  n'a  lieu  que  très-lentement. 

Cet  appareil  ne  se  dérange  jamais  ;  il  ne  présente  aucun 
danger  dans  son  maniement,  mais  à  la  condition  expresse 
qu'il  sera  construit  avec  soin  et  suivant  toutes  les  indica- 
tions que  je  viens  de  donner.  Un  très-habile  constructeur 
que  connaissent  les  chimistes  et  les  physiciens  de  Paris, 
M.  Wiessnegg,  a  fabriqué  déjà  un  certain  nombre  de  ces 
lampes  pour  le  laboratoire  de  l'Ecole  Normale  et  pour  plu- 
sieurs personnes  qui  m'en  avaient  demandé  :  il  a  modifié 
très-heureusement  les  parties  accessoires  de  l'appareil  que 
j'avais  faites  d'abord  en  verre,  et  leur  a  donné  une  forme 
commode  et  un  peu  d'élégance.  Je  suis  très-heureux  de  pou- 
voir nommer  cet  homme  instruit  et  modeste,  qui  m'a  été 
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fort  utile  pour  la  conslructioii  de  l'instrument  qae  je  viens 
de  décrire. 

§  II.  —  For^e  à  haute  température. 
J'ai  dit  déjà  que  le  principe  sur  lequel  repose  la  produc- 
tion des  hautes  températures  au  moyen  du  charbon ,  con- 
siste dans  la  multiplication  des  surfaces  du  combustible.  Il 
faut  en  même  temps  que  l'appareil  ou  la  forge  dans  laquelle 
doit  se  faire  la  combustion  soit  convenablement  approprié 
à  ce  combustible  et  à  la  forme  des  vases  qu'on  doit  y  placer. 
En  effet,  dans  la  plupart  des  opérations  métallurgiques  ou 
de  laboratoire,  où  l'on  ne  chauffe  pas  à  la  flamme,  tout  est 
disposé  pour  que  la  chaleur  se  répartisse  sur  une  assez 
grande  hauteur,  par  rapport  à  la  largeur  du  foyer.  Dans 
les  expériences  que  je  vais  rapporter,  tout  est  disposé  pour 
chauffer  sur  une  très-grande  largeur  et  sur  une  Irès-faibic 
hauteur,  de  manière  que  mes  ci-eusets  de  grande  capaciié 
sont  beaucoup  plus  larges  que  hauts,  ^g.  3. 
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Un  bon  soufflet  de  forge  est  mis  en  communication  par 
sa  buse  avec  une  cavité  hémisphérique  B,  sur  laquelle  re- 
pose un  cercle  en  fonte  F,  percé  d'ouvertures  OOO,  ayant 
environ  lo  millimètres  de  diamètre.  Un  cylindre  en  terre 
cuite  E,  ayant  i8  centimètres  de  diamètre,  de  même 
largeur  que  le  cercle  F,  complète  Tappareil.  On  peut  le 
surmonter  d'un  dôme  pour  éviter  la  déperdition  du  char- 
bon menu  lancé  hors  de  l'appareil  par  le  vent  du  soufflet  (i). 

Je  me  sers  pour  combustible  des  charbons  menus  qui 
tombent  dans  le  cendrier  de  mon  alambic ,  ou  sous  la  grille 
du  calorifère  de  l'Ecole  Normale,  qui  sont  chauffés  avec  de 
la  houille  sèche  de  Charleroi.  Ce  sont  de  gros  et  petits  mor- 
ceaux de  charbon  mélangés  de  cendres  qu'on  sépare  au 
moyen  d'un  toile  métallique  ayant  des  mailles  carrées  de 
2  millimètres  de  côté.  Tout  ce  qui  passe  au  travers  du  crible 
est  rejeté.  Ce  qui  reste  au-dessus  est  séparé  d  abord  du 
mâchefer  qu'on  trie  à  la  main,  et  des  gros  morceaux  de 
charbon  qu'on  écrase  pour  les  faire  repasser  au  crible.  Les 
parcelles  de  charbon  doivent  varier  entre  la  grosseur  d'un 
petit  pois  et  celle  d'une  noisette.  Le  coke  du  gaz  mis  en 
morceaux  ne  donne  pas  avec  la  même  facilité  une  tempé- 
rature aussi  élevée  que  ces  escarbilles,  qui  sont  pourtant 
salies  par  les  scories  échappées  au  triage. 

Le  creuset  étant  mis  en  place  dans  l'espace  cylindrique 
E,  on  l'entoure  de  charbon  de  bois  enflammé,  et  l'on  ajoute^ 
sur  une  hauteur  de  5  à  6  centimètres ,  des  morceaux  de 
coke  de  la  grosseur  d'une  noix ,  puis ,  par-dessus ,  on  charge 


(i)  Toute  espèce  de  foyer  cyllVidriquc  serait  également  bonne.  Je  me 
sers  asseï  souvent  d'un  petit  fourneau  ordinaire  à  grille  de  fonte  muni 
de  deux  laboratoires.  On  fait  arriver  le  vent  par  la  porte  du  cendrier  au 
moyen  de  la  buse  d'un  soufflet  que  Ton  assujettit  contre  les  parois  du  four- 
.neau  avec  de  petits  morceaux  de  creusets ,  reliés  par  un  mortier  de  terre 
à  poêle  ou  de  plâtre.  La  grille  est  protégée  contre  Foxydation ,  par  le  re- 
froidisfiement  que  produit  le  vent  du  souCQet  ;  ou  fera  bien  de  mettre  en- 
avani  de  la  buse  un  fragment  de  brique  qui  fait  oflioe  de  papillon  pour 
disperser  Pair  dans  toutes  les  directions. 
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des  escarbilles.  On  donne  le  vent  d'abord  lentement.  On  fait 
de  temps  en  temps,  avec  un  ringard  droit,  tomber  le  charbon 
qui,  jusqu'à  ce  qu'on  veuille  mettre  fin  à  l'expérience,  doit 
remplir  la  totalité  de  l'espace  cylindrique  E.  Alors  on  ne 
cesse  de  souffler  que  tout  le  charbon  ne  soit  brûlé ,  ce  qui  fa- 
cilite le  déchargement  du  fourneau.  Pendant  tout  le  temps 
que  dure  Texpérience ,  les  charbons  qui  sont  à  la  partie  su- 
périeure du  fourneau  restent  froids ,  et  si  Ton  plonge  un 
ringard  dans  la  masse  en  combustion,  on  peut  juger  que  le 
maximum  de  température  ne  règne  que  sur  une  hauteur  de 
7  à  8  centimètres  au  plus  qui  commencent  à  2  ou  3  cen- 
timètres au-dessus  de  la  plaque  F.  On  s'en  aperçoit 
également  en  perçant,  à  diverses  hauteurs,  la  paroi  du 
fourneau.  C'est  alors,  surtout  quand  il  fait  sombre,  que  la 
couleur  bleue  se  manifeste  visiblement  et  caractérise  bien 
ces  hautes  températures,  du  moins  lorsqu'elles  sont  pro- 
duites par  le  charbon. 

Au-dessus  de  cette  zone  de  température  élevée,  la  cha- 
leur baisse  avec  une  excessive  rapidité,  et  ce  refroidissement 
est  dû  à  la  transformation  de  l'acide  carbonique  en  oxyde 
de  carbone»  Ce  gaz  vient  brûler  à  l'air  avec  une  flamme 
assez  longue  pour  atteindre  dans  mes  appai'eils  jusqu'à  une 
hauteur  de  2  mètres. 

§  III.  —  Vases, 

A  ces  températures  élevées, à  la  température  bleue,  si 
Ton  veut  adopter  celle  expression ,  les  meilleurs  creusels 
de  terre  deviennent  liquides  comme  le  verre.  Cela  tient 
surtout  à  la  nature  des  impuretés  qui  accompagnent  l'ar- 
gile; car  les  silicates  d'alulnine.  surtout  lorsque  lalumine 
domine,  ne  fondent  pas  facilement.  Ainsi,  le  résidu  de  la 
calcination  d'une  Jopaze  que  j'avais  essayé  de  fondre  dans 
une  double  enveloppe  de  chaux  et  de  platine  est  resté  inal- 
téré sur  le  petit  culot  de  platine  fondu  auquel  s'était  réduit 
mon  creuset,  et  qui  le  séparait  de  la  chaux.  La  plupart 
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du  temps,  les  argiles  sont  accompagnées  d^une  assez  grande 
quantité  de  matières  étrangères  pour  devenir  fusibles  à  ces 
hautes  températures.  La  porcelaine  s'y  réduit  en  émail 
parfaitement  fondu. 

Les  vases  dont  je  me  sers  sont  de  trois  sortes  : 
i^.  Les  creusets  en  chaux  vive. Cesont  tout  simplement  des 
morceaux  de  chaux  bien  cuite  et  légèrement  hydraulique  A, 
fig.  3,  que  je  taille,  avec  une  scie  ou  un  couteau ,  en  forme 
de  prisme  droit  à  base  carrée,  de  8  à  lo  centimètres  de  côté, 
sur  une  hauteur  de  12  à  i5  centimètres.  On  arrondit  gros- 
sièrement les  arêtes  de  ce  prisme ,  et,  avec  une  mèche,  on  y 
fait  un  trou  C  d'une  grandeur  variable.  Souvent,  pour  les 
expériences  qui  n'exigent  pas  une  température  très-forte, 
je  mets  dans  ce  premier  creuset  un  second  D  que  je  façonne 
au  tour  ou  à  la  main  avec  de  la  chaux  choisie  (elle  se  taille 
si  facilement,  que  ces  vases  sont  faits  en  un  instant  et  coûtent 
moins  qu'un  creuset  de  terre  ordinaire).  Ces  deux  creusets 
concentriques  ont  chacun  leur  couvercle ,  qui  est  également 
en  chaux,  et  la  base  du  creuset  intérieur  doit  être  de  5  à 
6  centimètres  au-dessus  de  la  base  du  creuset  extérieur. 
On  met  le  système  sur  la  forge  sans  fromage.  Lorsque  la  ma- 
tière à  chauffer  est  très-réfractaire ,  on  n'emploie  qu'un 
creuset,  qui  est  le  creuset  extérieur,  qu'on  perce  avec  une 
mèche  pour  y  faire  un  trou  de  2  à  3  centimètres  de  dia- 
mètre au  plus,  de  façon  que  les  parois  du  creuset  restent 
avec  une  épaisseur  de  3  à  4  centimètres  à  peu  près.  La  base 
de  ce  creuset  doit  être  également  à  5  ou  6  centimètres  au- 
dessous  de  la  partie  inférieure  de  cette  cavité. 
1      Quand  on  veut  chauffer  un  crewset  de  chaux ,  on  l'intro- 
duit dans  le  fourneau  (on  doit  laisser  un  espace  de  5  à 
6  centimètres  environ  entre  les  parois  du  creuset  et  les 
parois  du  fourneau) ,  et  on  l'entoure  de  charbon  de  bois 
bien  rouge  et  bien  dénué  d'eau ,  en  mettant  ces  charbons 
peu  à  peu,  et  finissant  enfin  par  couvrir  le  creuset.  On 
donne  le  vent  avec  ménagements,  afin  de  ne  porter  que 
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'très-tcniement  son  creuset  au  rouge,  et  avant  de  mettre 
Jesescarbillcs  dans  te  fourneau,  on  doit  écarter  les  charbons 
et  s'assurer  que  le  creuset  de  chaux  n'est  pas  fendu .  A  partir 
de  ce  moment  on  peut  pousser  le  feu. 

3".  J'ai  constaté  qu'une  des  meilleures  matières  à  em- 
ployer pour  certaines  espérieuccs,  c'était  le  charbon.  Je  fais 
façonner  des  creusets  et  des  tubes  au  tour,  en  prenant  du 
charbon  de  cornues,  qui  est  très-dur  et  très- résistant  aux 
outils ,  mais  qui  fait  un  vase  d'une  solidité  à  toute  épreuve. 
Les  creusets  doivent  éire  parfaitement  cylindriques  et  n'a- 
voir jamais  qu'un  décimètre  de  hauteur,  y  compris  l'épais- 
seur du  fond,  quelle  que  soit  leur  largeur.  On  comprendra 
facilement  cette  nécessité,  si  l'on  se  souvient  qne  la  zone 
de  température  masimum  a  k  peine  8  centimètres  de  hau- 
teur dans  mes  appareils. 

Quand  on  a  besoin  de  purifier  ces  vases,  on  les  introduit, 
avec  leurs  couvercles,  dans  un  creuset  de  terre  ordinaire, 
percé  à  son  fond  d'une  ouverture  qui  laisse  passer  un  tube 
de  porcelaine  bien  luté  et  joint  au  creuset  avec  de  la  terre  à 
poêle  détrempée  et  mêlée  de  boune'  de  vache.  On  chauffe 
au  rouge  vif  le  creuset  de  terre  muni  de  son  couvercle ,  et 
on  y  fait  passer  un  courant  de  chlore.  Le  gaz  dépouille  le 
charbon  du  soufre,  dufer ,  de  la  silice,  de  t' alumine  qu'il  con- 
tient, et  l'on  a  une  matière  parfaitement  pure,  au  moins 
sous  une  certaine  épaissetir.  Le  charbon  perd  souvent 
une  partie  notable  de  son  poids  pendant  cette  opération; 
mais  il  conserve  sa  solidi  té.  Pour  chaufler  ces  creusets ,  on 
les  introduit  dans  un  creuset  de  chaux  qui  leur  sert  d'enve- 
loppe, fig.  4)  on  bien  encore  on  les  fait  entrer  dans  une 
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sorte  de  creusets  en  lerre  cylindriques  A,  que  les  poliers 
nomment  bottes,  en  garnissant  l'espace  d'un  centimètre 
au  moins  qu'on  ménage  entre  la  botte  et  le  creuset,  avec 
de  l'alumine  préalablement  calcinée  au  blancC.  Le  charbon 
se  trouve  ainsi  noyé  dans  une  enveloppe  in  fusible  que  l'on 
termine  en  haut  d'abord  par  le  couvercle  de  charbon  du 
creuset  intérieur  B,  ensuite  par  de  Talumine  fortement  tas- 
sée, enfin  par  un  couvercle  en  argile  ordinaire  D.  On  pose 
le  tout  sur  un  fromage  en  terre.  Au  feu ,  l'enveloppe  exté- 
rieure fbndra  entièrement,  mais  le  charbon  restera  pro- 
tégé par  l'alumine  que  les  scories  n'attaquent  presque  pas. 
Les  tubes  en  charbon  se  façonnent  de  la  même  manière 
que  les  creusets,  et  se  protègent  contre  l'action  du  feu  par 
le  même  système  d'enveloppes  d'alumine  et  de  terre  ré- 
fraetaire  que  je  viens  de  décrire  et  que  chacun  pourra, 
d'ailleurs ,  j'en  suis  sur,  faire  exécuter  sans  autres  détails 
que  ceux  que  je  viens  de  donner  à  propos  des  creusets  de 
charbon.  La  forme  du  fourneau  de  forge  doit  être  également 
modifiée.  Mais  comme  une  occasion  prochaine  se  présentera 
de  donner  au  sujet  de  cet  appareil  des  développements  dans 
ce  recueil  même ,  je  ne  ferai  qu'indiquer  ici  la  possibilité 
d'effectuer  dans  des  tubes  des  opérations  à  très-haute  tem- 
pérature. 

3^.  Creusets  d'alumine.  Pour  faire  des  creusets  d'alu- 
mine, il  faut  composer  les  pâtes  avec  une  matière  plastique 
et  un  ciment. 

La  matière  plastique  peut  être  de  l'alumine  gélatineuse; 
mais  ses  grumeaux  se  divisent  si  difficilement  sous  l'action 
du  pilon,  que  je  préfère  de  beaucoup  l'alumine  provenant 
de  la  calcination  de  l'alun  ammoniacal ,  pourvu  que  l'opé- 
ration s'effectue  à  une  basse  température.  L'alumine  conve- 
nablement préparée  forme  pâte  avec  l'eau,  et  présente  toutes 
les  qualités  d'une  matière  éminemment  plastique.  En  re* 
vanche,  elle  éprouve  par  la  dessiccation  et  la  cuisson  un 
retrait  considérable  qui  empêche  de  l'employer  seule. 

i3. 
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Le  ciment  ou  matière  dégraissante  peut  être  de  l'alumine 
pure ,  mais  chauilee  longtemps  à  une  température  très-éle- 
vée ,  au  blanc  bien  caractérisé ,  elle  est  rude  au  toucher  et 
d'une  dureté  extrême  ;  elle  ne  fait  plus  pâte  avec  Feau,  mais 
elle  ne  change  pas  de  volume  à  la  cuisson. 

Je  me  sers  aussi  comme  ciment  d'un  mélange  intime  de 
parties  égales  d'sflumine  et  de  marbre  pulvérisés.  On  les 
chauffe  à  la  plus  haute  température  que  peut  donner  un 
bon  fourneau  à  vent.  La  matière  est  souvent  sous  forme 
d'une  scorie  translucide  et  semblable  à  de  Tempcfs  séché , 
et  on  y  trouve  de  petites  géodes  pleines  de  cristaux  qui  sont 
toujours  arrondis  sur  les  arêtes  et  les  sommets.  Ce  doit 
être  un  spinelle  à  base  de  chaux ,  AP  O^  Ca  0^  du  moins  les 
proportions  du  mélange  doivent  le  faire  croire.  J'examine- 
rai plus  tard  cette  matière  curieuse.  Quoi  qu'il  en  soit, 
on  la  retire  du  creuset,  on  la  pulvérise  finement  :  c'est  là  un 
ciment  excellent  pour  les  creusets  qui  ne  sont  pas  destinés 
à  supporter  les  plus  hautes  températures ,  parce  qu'il  com- 
munique à  la  pâte  cuite  une  dureté  bien  plus  grande  que 
celle  de  la  porcelaine  et  même  un  peu  de  translucidité. 
On  peut  encore  ajouter  à  la.pàte  un  peu  de  fluorure  de  cal- 
cium, qui  lui  donne  de  la  fusibilité. 

Quelquefois  l'union  de  l'alumine  et  de  la  chaux  n'est  pas 
parfaite ,  on  peut  encore  employer  la  matii^e  telle  qu'on 
l'obtient  et  qui  a  reçu  un  coup  de  feu  insuffisaiH.  L'alumi- 
nate  de  chaux  n'a  pas  fondu ,  mais  les  matières  sont  com- 
binées de  façon  à  faire  prise  avec  l'eau ,  comme  une  sorte 
de  ciment.  En  le  mélangeant  avec  deux  fois  son  poids  d'alu- 
mine bien  cuite ,  on  façonne  des  vases  bruts  qui  deviennent 
bientôt  très-durs  à  l'air  et  peuvent  supporter  sans  se  fendre 
la  dessiccation ,  le  travail  et  l'action  du  feu. 

Quand  on  a  de  l'alumine  plastique ,  de  l'alumine  cuite  et 
de  l'aluminate  de  chaux,  on  les  mélange  de  manière  à 
avoir  une  pâte  un  peu  plastique,  juste  assez  pour  pou- 
voir être  travaillée.  Si  l'on  prend  parties  égales  de  ces  trois 
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matières,  on  peut  en  faire  des  creusets  qui  se  ramolliraient 
un  peu  à  la  température  de  fusion  du  platine ,  mais  qui 
présentent,  après  une  forte  cuisson,  une  solidité  remar- 
quable. Pour  le^  très-hautes  températures,  on  ajoute  moins 
d'alumînate^  mais  il  est  bon  qu^il  y  ait  toujours  dans  la 
pâte  de  5  à  lo  pour  loo  de  chaux. 

Si  la  chaux  gêne  par  sa  réaction  alcaline ,  on  peut  fabri- 
quer des  creusets  d'alumine  pure  en  mêlant  de  Talumiue 
calcinée  au  blanc  avec  Talumine  plastique  ou  faiblement 
calcinée ,  en  mettant  de  celle-ci  juste  ce  qu'il  faut  pour  que 
la  pâte  puisse  se  travailler. 

De  quelque  manière  qu'on  les  fasse,  ces  creusets  une  fois 
cuits  résistent  h  toutes  les  épreuves:  l'action  de  la  chaleur, 
le  refroidissement  brusque,  presque  toutes  les  matières 
qu'on  peut  y  faire  réagir,  même  le  sodium,  et  par  suite 
tous  les  métaux,  ne  peuvent  les  détériorer  ;  je  suis  per- 
suadé que  si  Talumine  était  à  bon  marché,  on  pourrait  l'em- 
ployer dans  la  fabrication  des  creusets  destinés  à  la  fusion 
des  métaux  et  même  des  creusets  de  verrerie.  Peut-être 
aussi  serait-il  bon  d'essayer  d'augmenter  la  proportion  d'a- 
lumine dans  les  pâtes  réfractai res ,  pour  lui  donner  de  Tin- 
fusibilité  et  de  la  résistance  aux  matières  alcalines. 

Les  creusets  de  chaux  doivent  être  employés  dans  tous 
les  cas  où  une  substance  alcaline  n'est  pas  nuisible  aux  ma- 
tières qu'on  veut  soumettre  à  l'action  de  la  chaleur.  On 
peut  s'en  servir  à  toutes  les  températures.  Les  creusets  de 
charbon  ne  peuvent  être  employés  que  dans  des  cas  fort 
restreints,  parce  qu'il  n'y  a  qu'un  petit  nombre  de  corps 
dont  le  charbon  ne  modifie  pas  la  composition  ou  avec 
lequel  il  ne  se  combine  pas.  Ils  peuvent  servir  à  la  fusion 
du  silicium. 

Les  creusets  d'alumine  ont  sur  les  creusets  d'argile  un 
avantage  considérable.  Les  métaux  alcalins  ne  les  réduisent 
pas  comme  ils  réduisent  toute  matière  siliceuse.  Les  métaux 
ordinaires  empruntent  im  peu  de  silicium  à  l'argile  par  le 
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seul  contact,  il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  creusets  alu- 
mîncux.  Quand  on  ne  peut  employer  un  creuset  de  chaux, 
on  peut  employer  presque  toujours  un  creuset  d'alumine. 
Je  vais  donner  quelques  exemples  de  l'emploi  de  ces 
creusets  pour  obtenir  quelques  matières  métalliques  fon- 
dues. 


PlaiL 


ine. 


Le  platine  se  fond  dans  un  creuset  de  chaux  ou  tout 
simplement  dans  un  prisme  de  chaux  de  12  centimètres 
de  hauteur,  8  à  9  centimètres  de  largeur  à  peu  près, 
dans  lequel  on  a  fait  un  trou  cylindrique  de  i  à  2  centi- 
mètres de  diamètre  et  de-  5  à  6  centimètres  de  profondeur. 
Le  platine  est  bien  réuni  en  un  seul  culot,  et  lorsque  la 
chaux  est  un  peu  trop  hydraulique,  le  métal,  par  son  poids, 
creuse  dans  la  matière  ramollie  une  petite  cuvette  dans  la- 
quelle il  se  loge. 

Le  platine  fondu  a  des  propriétés  tout  à  fait  différentes 
de  celles  qu'on  attribue  ordinairement  à  ce  métal,  Le  pla- 
tine, tel  que  nous  l'employons,  n'est  autre  chose  qu'une 
éponge  foulée  dont  les  pores,  quoique  très-rapprochés,  sont 
cependant  faciles  à  démontrer.  On  a  essayé  de  faire  du  pla- 
qué mince  en  platine  ordinaire;  mais  on  y  a  renoncé,  parce 
Tacide  nitrique  attaque  le  cuivre  au  travers  des  pores  du 
platine.  Les  lames  de  platine  condensent  si  facilement  les 
gaz ,  qu'elles  déterminent  lentement  la  combinaison  des 
gaz  hydrogène  et  oxygène;  il  serait  inutile  de  détaiUer  ici 
les  cas  nombreux  dans  lesquels  on  peut  constater  la  perméa- 
bilité du  platine. 

Pour  le  platine  fondu,  tout  parait  différent.  Un  de  nos 
plus  habiles  fabricants  de  bijouterie,  M.  Savard,  a  fait  avec 
du  platine  fondu  dans  mon  laboratoire  une  lame  de  plaqué 
très-minco  sur  laquelle  l'action  de  l'acide  nitrique  est 
nulle.  De  plus  une  lame  de  platine  fondu  n'a  pas  déterminé 
d'une  manière  sensible  la  combinaison  d'un  mélange  de 
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gaz  oxygène  et  de  gaz  hydrogène ,  quoique  l'expérience  ait 
duré  plusieurs  heures. 

Enfin  le  platine  fondu  dans  la  chaux  est  d'une  malléabi- 
lité et  d'une  douceur  parfaites,  si  bien  que  MM.  Desmoutis 
etChapuis,  fabricants  de  platine,  qui  m'ont  fait  faire  un 
creuset  avec  un  échantillon  provenant  de  mes  essais,  m'ont 
assuré  qu'ils  n^avaient  jamais  manié  de  platine  plus  mal- 
léable. C^s  messieurs  ont  mis  à  l'Exposition  des  creusets  en 
platine  qu'ils  ont  fondu  eux-mêmes  par  les  procédés  que  je 
viens  de  décrire. 

On  ne  peut  réussir  dans  le  charbon  à  obtenir  le  platine 
fondu  et  malléable.  On  le  fond,  il  est  vrai ,  très-facilement; 
mais  on  n'a  en  réalité  qu'un  alliage  de  charbon,  de  silicium 
et  de  platine  ;  cette  matière  est  très-cassante. 

Quand  on  pousse  la  chaleur  un  peu  au  delà  du  point  de 
fusion  du  platine ,  ce  métal  se  volatilise  avec  une  facilité 
remarquable.  Ainsi  lorsqu'on  fait  l'expérience  au  moyen 
de  deux  creusets  concentriques,  tous  les  deux  hermétique- 
ment fermés ,  on  trouve  en  dehors  du  creuset  intérieur  et 
sur  le  couvercle  du  creuset  extérieur  une  multitude  de 
petits  globules  de  platine ,  les  uns  gros  comme  une  tète  d'é- 
pingle, les  autres,  et  ce  sont  les  plus  nombreux,  visi- 
bles seulement  à  la  loupe,  comme  les  globules  de  mercure 
qu^on  obtient  dans  l'analyse  au  chalumeau.  A  en  juger  par 
la  perte  considérable  éprouvée  sur  le  culot  métallique  et  par 
la  quantité  innombrable  de  ces  globules ,  il  me  paraît  évi- 
dent que,  dans  quelques-unes  de  mes  expériences,  le  platine 
a  dÀ  bouillir  pendant  le  peu  de  temps  qu'a  duré  le  maxi- 
mum de  la  température. 

Manganèse. 

On  prend  du  peroxyde  de  manganèse  ordinaire,  on  le 
mélange  avec  la  moitié  de  son  poids  de  sel  ammoniac,  et  on 
chaufle  au  rouge.  On  dissout  dans  l'eau,  et  la  solution  sou- 
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vent  incolore  qu'on  obtient  ainsi  est  mélangée  avec  un  e^ccès 
d'acide  nitrique ,  amenée  à  sec  dans  une  capsule  de  porce- 
laine ,  et  le  résidu  est  chauffé  à  200  degrés  environ  dans 
un  creuset  de  platine,  jusqu^à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de 
vapeurs  nitreuses.  Le  peroxyde  de  manganèse  ainsi  reproduit 
est  pulvérisé,  mis  en  digestion  prolongée  et  à  chaud  avec  de 
Facile  nitrique,  puis  lavé^  il  est  alors  parfaitement  pur. 
On  le  réduit  par  la  chaleur  à  l'état  d'oxyde  rouge  bien  cal- 
ciné qu'on  mêle  avec  du  charbon  de  sucre  en  quantité  un 
peu  moindre  que  ce  qui  est  nécessaire  à  la  réduction  du 
métal.  Le  tout  est  introduit  dans  un  petit  creuset  de  chaux 
qu'on  enferme  dans  un  autre  plus  grand ,  et  on  chauffe  avec 
les  précautions  que  j'ai  indiquées.  On  trouve  le  métal  réuni 
en  un  seul  culot  et  entouré  d'une  matière  rouge-violacé 
cristalline,  qui  est  peut-être  un  spinelle  de  manganèse  à 
base  de  chaux,  Mn*  O',  CaO.  J'ai  obtenu  trop  peu  de  cette 
substance  pour  avoir  pu  Texaminer. 

Le  métal  est  pur  :  il  ne  peut  contenir  du  charbon ,  puis- 
qu'il a  été  fondu  en  présence  d'un  excès  d'oxyde  5  il  a  un 
reflet  rose  comme  le  bismuth,  et  il  se  casse  aussi  facilement 
que  ce  métal ,  quoique  étant  fort  dur.  Sa  poussière  décom- 
pose l'eau  à  une  température  à  peine  supérieure  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  comme  l'a  déjà  remarqué  M.  Regnault, 

Chrome. 

J'ai  fondu  dans  un  creuset  de  chaux  de  l'oxyde  de  chrome 
pur  avec  une  quantité  de  charbon  insuffisante  à  une  réduc- 
tion totale.  Le  métal  était  entouré  d'oxyde  et  d'un  chro- 
mite  de  chaux  cristallisé  en  petite  quantité.  Il  était  bien 
fondu ,  mais  non  rassemblé  en  culot ,  quoique  la  chaleur 
employée  ait  été  telle  ,  qu'elle  eût  suffi  à  fondre  et  à  volati- 
liser le  platine.  Tous  mes  essais  me  portent  à  penser  que  le 
chrome,  bien  exempt  de  silicium  et  de  charbon,  est  plus 
infusible  que  le  platine. 

Une  pointe  de  chrome  coupe  le  verre  comme  le  diamant 
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et  pourrait,  si  le  métal  était  moins  fragile,  remplacer  le 
diamant  du  vitrier^  il  ne  peut  être  comparé,  sous  le  rapport 
de  la  dureté,  qu'au  corindon,  qu'il  ne  raye  pas,  mais  qui 
ne  paraît  pas  le  rayer  non  plus.  Le  chrome  est  attaqué  très- 
facilement  à  la  température  ordinaire  par  Tacide  chlorhy- 
drique,  à  peine  par  Tacide  sulfurique  dilué,  et  pas  du  tout 
par  Tacide  nitrique,  soit  faible,  soit  concentré. 

Nichel, 

On  dissout  le  nickel  du  commerce  dans  Tacide  nitrique , 
et  on  évapore  la  solution  sur  un  excès  de  métal ,  ce  qui  pré*- 
cipite  du  sesquioxyde  de  fer.  On  reprend  par  Feau,  on  étend 
la  solution,  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
en  grand  excès,  on  filtre  sans  laver  le  précipité,  et  on  fait 
bouillir  pour  concentrer  la  liqueur.  On  sépare  le  soufre,  s'il 
8^en  dépose,  et  lorsque  le  sel  est  concentré ,  on  y  ajoute  une 
solution  faite  à  chaud  d'acide  oxalique  pur.  La  précipitation 
est  complète  lorsqu'on  a  fait  bouillir  pendant  quelques  in- 
stants. La  liqueur  doit  être  fortement  acide  pour  que  Toxa- 
late  de  nickel  soit  pur,  et  malgré  cela,  elle  est  à  peine 
colorée  en  jaune  vcrdâtre,  tant  cet  oxalate  est  insoluble  dans 
un  excès  d'acide.  Le  sel  calciné  à  l'abri  du  contact  de  l'air 
et  refroidi  avec  précaution  est  introduit  dans  un  double 
creuset  de  chaux  et  fondu  comme  le  manganèse. 

Le  nickel  se  réunit  en  un  seul  culot  bien  homogène,  qui 
se  foi^e  avec  une  facilité  remarquable  et  sans  s^oxyder  sen- 
siblement. Sa  battiture  est  vert  foncé.  Il  est  d'une  ductilité 
presque  sans  limite,  et  on  en  peut  faire  des  fils  aussi  fins 
que  Ton  veut.  Ce  qui  distingue  cette  matière,  c'est  qu'elle 
est  plus  tenace  que  le  fer.  D'après  des  expériences  qu'a 
faites  M.  Wertheim  avec  son  appareil  et  au  moyen  de  fils 
préparée  par  cette  méthode,  un  fil  de  fer  exigeant  60  kilo- 
grammes pour  se  rompre ,  un  fil  de  nickel  de  même  dia- 
mètre en  exige  90,  ce  qui  donne  une  idée  très-nette  du 
rapport  entre  la  ténacité  de  ces  deux  métaux. 
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Les  propriétés  chimiques  du  nickel  sont  bien  connues.  Je 
rappellerai  seulement  ce  que  j'ai  dit  dans  un  précédent  Mé- 
moire auquel  je  renvoie  (i),  que  le  nickel  est,  comme  le 
fer,  passif  devant  Tacide  nitrique  concentré. 

Voici  l'analyse  du  nickel  que  j'ai  obtenu  : 

Silicium o ,  3 

Cuivre 0,1 

Nickel 99>6 

100,0 

Il  donne   26^2  pour   leo  de  sulfate  de  nickel  jaune  et 

anhydre,   ce  qui  confirme,   à  très-peu  près,  l'équivalent 

de  Berzélius. 

/  Cobalt. 

On  prépare  avec  l'oxyde  de  cobalt  du  commerce  et  par 
Ihs  mêmes  moyens  que  pour  le  nickel,  du  cobalt  pur  et 
fondu.  Les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  ces  deux 
métaux  sont  presque  identiques. 

Le  cobalt  est  aussi  ductile  que  le  nickel ,  mais  il  est  en- 
core plus  tenace,  si  bien  que  sous  ce  rapport  il  est  supérieur 
à  tous  ceux  que  nous  connaissons  jusqu'ici.  Nous  savons 
que  deux  fils  de  même  diamètre,  Tun  en  fer,  l'autre  en  nic- 
kel, exigent,  le  premier  60  kilogrammes,  le  second  90  kilo- 
grammes pour  se  rompre.  Un  fil  de  cobalt  en  exige  ii5 
d'après  l'expérience  de  M.  Wertheim.  Sa  ténacité  est  donc 
presque  double  de  celle  du  fer. 

Ce  cobalt  était  pur  et  ne  pouvait  contenir  que  les  quau'- 
tités  de  nickel  que  l'analyse  est  impuissante  à  y  déceler. 

Silice, 

Le  corps  le  plus  réfractai re  que  j'aie  réussi  à  fondre,  c'est  la 
silice.  J'ai  fondu  une  trentaine  de  grammes(2)  de  sable  quart- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  lome  XLllI ,  page  5. 

(2)  Cette  matière  ressemble  tout  h  fait  à  celle  que  M.  Gaudin  obtient  en 
soumettant  le  quartz  et  le  grès  purifié  à  Paction  de  son  puissant  chalu- 
meau. 
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zeux  bien  purifié  dans  un  ancien  creuset  de  graphite  pres- 
que pur.  Le  quartz,  enfermé  dans  un  creuset  en  charbon, 
enveloppé  lui-même  d'un  creuset  de  chaux,  a  été  également 
fondu.  Mais  la  matière  n'était  pas  arrivée  à  l'état  de  liqui- 
dité parfaite ,  et  la  chaleur  n'avait  pas  traversé  assez  faci- 
lement la  double  enveloppe.  La  fusion  de  la  silice  est  donc 
une  limite  qu'avec  mes  procédés  on  peut  atteindre  difficile- 
ment, mais  que  je  n'ai  pu  dépasser. 
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SUR  LA  CONGÉLATION  DE  LA  \APEUR  YÉSIGULAIRE  ET  SUR  LES 

FLÈCHES  GLACIALES; 

Par  m.  J.  FOURNET, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lyon. 


EXTBAtT  d'une  LEÇON   SUR  T.A  G^.OCRAPHIE   PHYSIQUE  DU    BASSIN 

DU  RHÔNE. 


En  1 783  9  Saussure  attribuait  à  la  vapeur  vésiculaire  une 
certaine  force  de  résistance  contre  le  froid.  En  effet,  si 
celle  dont  l'accumulation  constitue  nos  brouillards  hyé- 
maux  était  congelable  à  zéro,  sa  structure  serait  aussitôt 
détruite  par  ]a  cristallisation.  Au  lieu  de  demeurer  flot- 
tante, elle  pourrait  se  précipiter,  puisque  l'arrangement 
moléculaire  qui  parait  favoriser  sa  suspension  se  trouverait 
modifié,  et  dans  cette  hypothèse,  à  chaque  gelée ,  un  soleil 
brillant  remplacerait  les  brumeuses  journées  de  la  saison. 

Les  phénomènes  ne  se  passant  pas  ainsi,  on  est  conduit 
à  admettre  qu'à  l'instar  deji'eau  agglomérée  en  masse,  les 
vésicules  sont  susceptibles  de  surfusion;  j'ajouterai  encore 
que,  même  à  priori,  on  est  droit  d'accorder  à  ces  der- 
nières une  très-grande  énergie  de  persistance  à  l'état  li- 
quide. Du  moins  les  fines  grenailles  du  soufre ,  du  phos- 
phore et  même  de  l'argent  fondus  semblent  jouir  à  cet 
égard  d'une    inertie  moléculaire  vraiment  remarquable. 


(  2o4  ) 

Également,  divers  liquides,  Teau  ,  Talun  de  chrome,  etc., 
divisés  dans  les  lubes  capillaires,  résistent  fortement  à  la 
gelée,  et  jusqu'à  preuve  du  contr^^ire,  on  pourra  attribuer 
la  même  faculté  aux  globules  des  nuages. 

Quelle  que  soit  la  limite  conjecturale  à  laquelle  on 
veuille  s'arrêter  à  cet  égard,  il  est  certain  que  Teau  main- 
tenue dans  un  endroit  tranquille  se  laisse  refroidir  jusqu'à 
— 12  et  —  i4  degrés  sans  qu'elle  se  solidifie,  et  l'on  peut 
alors  imprimer  à  sa  masse  divers  mouvements  d'ensemble, 
sans  déterminer  sa  transformation  en  glace.  Mais  si ,  dans 
ces  conditions  de  très- basse  température,  il  y  tombe  la 
moindre  parcelle  de  neige,  si  l'on  y  introduit  un  très-menu 
glaçon ,  s'il  survient  une  vibration  capable  de  mettre  en 
branle  les  molécules ,  la  prise  a  lieu ,  et  l'on  a  le  singulier 
spectacle  de  la  conversion  d'un  fluide  en  un  corps  dur, 
effectuée  avec  l'instantanéité  de  la  déflagration  d'un  mon- 
ceau de  poudre.  Conformément  à  ces  indications,  on  peut 
encore  supposer  que  les  vésicules  des  brouillards  doivent  se 
prêtera  des  mouvements  de  translation  sous  l'influence  des 
courants  d'air  sans  passer  à  l'état  de  neige.  Enfin  il  est  per- 
mis de  conjecturer  qu'il  faut  au  moins  12  à  i4  degrés  au- 
dessous  de  zéro  pour  déterminer  leur  changement  d'état,  à 
moins  que  l'une  ou  l'autre  des  causes  de  condensation  sus- 
mentionnées ne  vienne  interposer  son  influence. 

Voilà  ce  qu'indique  l'observation  des  faits  relatifs  à 
l'eau  réunie  en  parties  plus  ou  moins  volumineuses;  mais 
il  s'agissait  de  constater  l'exactitude  de  ces  déductions , 
et  les  expériences  à  cet  égard  ne  sont  pas  faciles  à  faire 
dans  nos  climats  ,  car  les  brouillards  sont  très-souvent  dis- 
sipésparles  vents  qui  surviennent  avec  les  grands  abaisse- 
ments de  la  température.  D'ailleurs  le  relevé  suivant  de  mes 
observations  faites  à  Lyon  pendant  les  quatorze  hivers 
écoulés,  depuis  novembre  1841  jusqu'à  février  i855,  ne 
laissera  aucun  doute  au  sujet  de  la  rareté  des  occasions 
propices  pour  ce  genre  d'observalions. 
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Dans  aucun  de  ces  ca^^  le  brouillard  n'a  montré  les  in- 
dices palpables  de  la  congélation ,  bien  que  sur  les  corps 
solides  il  ait  formé  des  givres,  et  qu'il  ait  même  déposé  une 
sorte  de  verglas  sur  le  thermomètre  à  des  lempératnreê 
bien  moindres.  Ainsi  l'instrument  était  encroûté  aux  dates 
et  dans  les  conditions  suivantes  : 


HIVER. 


1846 

i85o 
1854 


DATE. 


. 


II  janvier.  . . 

5  décembro. 

14  décembre. 

17  décembre. 


MiaiMA . 

9  H.  MATIN . 

-4:« 

-4:0 

479 

-4,0 

-  ti,3 

-  '.4 

-  3,8 

—  3,0 

ÉTAT  DO    BROUILLARD. 

Excessif. 
Dense. 
Dense. 
Assez  dense. 


Et  le  résnltat  du  19  décembre  1846  prouve  qu'il  en  eût  été 
de  même  si  Thumidité  de  l'extérieur  s'était  trouvée  plus 
abondante.  Cependant  les  froids  de  — 15®,4  et  de  —  12^,8 
des  4  et  12  janvier  i85o  ayant  été  accompagnés  de  neige, 
auraient  pu  fournir  le  point  de  la  congélation  de  la  brume 
à  l'air  libre  •,  mais  la  présence  des  stratus  supérieurs,  des- 
quels les  cristallisations  ont  pu  provenir,  obligent  i  rester 
dans  le  doute. 

En  présence  de  ces  difficultés,  on  conçoit  que  les  régions 
boréales  se  prêteraient  infiniment  mieux  que  les  nôtres  aux 
recherches  en  question.  En  effet,  les  navigateurs  Martens, 
Ellis ,  Middleton ,  Scoresby  et  autres,  qui  ont  fréquenté  les 
diverses  parties  des  mers  polaires,  telles  quç  la  baie  d'Hud- 
son ,  les  côtes  du  Groenland,  du  Spitzberg,  de  la  Nouvelle- 
Zemble,  rapportent  qu'au  printemps  et  en  automne  Faîr 
est  rarement  serein  ^  étant  presque  continuellement  rempli 
de  brouillards  froids  et  humides.  Mais  en  hiver,  pendant 
les  moments  de  grande  gelée ,  il  se  forme  habituellement 
une  vapeur  fort  épaisse  ,  ou  une  sorte  de  fumée  sortant  de 
la  mer  et  qui  se  convertit  avec  rapidité  en  une  infinité  de 
petites  aiguilles  très-fines,  quoique  visibles  à  l'œil  nu,  parce 


(  ^o7  ) 
qu'elles  brillent  en  tombant.  Leur  transparence  est  parfaite 
et  elles  vont  s'.accroclier  à  tous  les  corps  vers  lesquels  le 
vent  les' pousse.  Là  elles  forment  quelquefois  une  croûte  de 
plus  de  3  centimètres  d'épaisseur  et  hérissée  de  longues 
fibres  dont  la  pointe  est  tournée  du  côté  du  vent.  Dans 
d'autres  cas ,  on  les  voit  se  fixer  les  unes  aux  autres ,  en 
donnant  naissance  à  des  trames  semblables  aux  toiles  d'arai- 
gnées. 

Les  marins  qui  se  livrent  à  la  pèche  de  la  baleine  dans 
les  parages  du  Spitzberg  ont  encore  remarqué  que  ces  pail- 
lettes sont  souvent  assez  abondantes  pour  qu'en  retombant 
sur  la  mer,  elles  la  recouvrent  comme  d^une  poussière,  et 
dans. cette  petite  neige  on  voit  quelquefois  un  arc  coloré 
offrant  une  certaine  ressemblance  avec  Tarc-en-ciel. 

Cette  vapeur  est  désignée  sous  le  nom  anglais  de  frost- 
n'me^  que  M.  Arago  cherche  à  interpréter  par  les  mots 
fumée  gelée.  D'autres  se  servent  du  terme  frost-smoke , 
que  l'on  traduit  en  disant  une  fumée  de  gelée  ou  une  fumée 
glaciale  $  mais  l'on  pourrait  rendre  la  version  plus  exacte 
par  les  expressions  de  vapeur^  de  brunie^  ou  de  brouillard 
gelé. 

Dans  ces  mêmes  contrées,  les  rivières  présentent  des 
phénomènes  analogues  à  ceux  qui  sont  produits  par  la  mer. 
D'après  Ellis,  au  début  de  l'hiver,  celle  du  Port-Nelson 
étant  encore  liquide  dans  sa  principale  branche  se  trouvait 
balayée  par  un  vent  du  nord  qui,  se  dirigeant  sur  son  habi- 
tation, amenait  continuellement  des  nuées  entières  de  ces 
particules.  Elles  ne  cessèrent  de  se  montrer  qu'à  dater  du 
moment  où  le  courant  fut  complètement  couvert  de  glaces. 

D'un  autre  côté  je  ferai  remarquer  que  le  frost-smoke 
peut  se  former  indépendamment  de  la  vapeur  émanée  du 
sein  des  nappes  d'eau.  Eln  effet,  les  académiciens  français 
qui  allèrent  à  Tornéa  pour  mesurer  un  arc  du  méridien ,  y 
trouvèrent,  en  janvier  1787,  un  froid  tel,  que  le  mercure 
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gelait  dans  les  thermomètres,  et  l'air  respiré  déchirait  po  ^ 
ainsi  dire  la  poitrine  au  moment  où  Ton  sprtait  des  chau 
bres  chaudes.  Alors  aussi,  en  ouvrant  la  porte,  ratmosphèrc 
extérieure  entrant  avec  une  certaine  rapidité  se  mélangeait 
avec  celle  de  l'appartement,  et  les  vapeurs  s'y  convertis- 
saient  instantanément  en  une  sorte  de  neige  qui  flottait  en 
gros  tourbillons  blancs. 

Enfin  la  tension  de  la  glace  est  bien  connue.  Il  résulte  des 
expériences  faites  en  1709,  à  Montpellier,  par  Gauteron, 
que  son  évaporatîon  s'éleva  une  fois  jusqu'au  quart  du  poids 
de  la  masse  en  vingt-quatre  heures.  En  17 16,  où  il  y  eut 
des  journées  d'un  froid  aussi  excessif  que  dans  l'hiver  de 
1709,  Mairan  a  trouvé  sur  des  fragments  exposés  au.  vent 
du  nord  un  déchet  de  plus  de  \  dans  le  même  temps.  II 
n'est  d'ailleurs  pas  nécessaire  d'être  très-versé  dans  les  con- 
naissances chimiques  pour  savoir  que  cette  propriété  de 
passer  de  l'état  solide  à  l'état  gazeux,  sans  subir  la  fusion, 
lui  est  commune  avec  rarsenîc,  le  phosphore,  l'iode,  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  l'iodhydrate  d'hydrogène  phos- 
phore, le  carbure  d'hydrogène  de  Faraday,  le  camphre,  di- 
vers éthers  solides,  etc.  Eh  bien,  d'après  l'abbé  Chappe,  qui 
parcourait  la  Sibérie  au  commencement  d'avril  1761,  une 
neige  semblable  à  une  poudre  très-fine  parait  se  former  aux 
dépens  des  vapeurs  qui  s'élèvent  de  la  terre  complètement 
couverte  de  son  tapis  blanc  de  la  saison  ^  le  froid  les  con- 
dense immédiatement  et  le  vent  les  rabat  sur  le  sol  avant 
qu'elles  aient  eu  le  temps  de  s'agréger  en  flocons.  Ordinai- 
rement le  soleil  brille  pendant  que  cette  neige  tombe ,  de 
façon  qu'elle  répand  un  éclat  singulier  et  bien  fait  pour  la 
rendre  éminemment  fatigante  et  nuisible  aux  organes  de  la 
vue. 

Près  des  côtes  de  la  Nouvelle-Ecosse ,  l'ile  Royale  ou  du 
Cap-Breton  présente  encore  le  phénomène  sous  une  autre 
forme.  Cette  île  est  située  à  peu  près  à  la  latitude  de  la  Ro- 
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clieile  ou  de  Lyon  ;  mais  sa  position  thermique  est  très-dif- 
jrente,  car  elle  se  trouve  sur  risocliimène  de  Tlslandc. 
je  port  de  Louisbourg  est  donc  fermé  par  les  glaces  près  de 
ta  moitié  de  Tannée^  les  tempêtes  ainsi  que  les  sombres 
nuages  en  rendent  le  séjour  désagréable.  Enfin  dans  Tar- 
rîére-saison ,  des  brouillards ,  que  Ton  voit  arriver  de  loin , 
interrompent  souvent  les  belles  journées  en  couvrant  rapi- 
dement toute  la  contrée  de  leurs  épaisses  couches.  Qu'il 
survienne  alors  quelque  vent  septentrional ,  et  Ton  verra 
ces  brumes,  déjà  si  opaques,  augmenter  en  densité,  se  con- 
geler en  forme  d'une  sorte  de  neige  aussi  subtile  que  les 
précédentes,  mais  dont  la  chute  est  de  courte  durée.  Em- 
portée horizontalement,  elle  s'amoncelle  près  des  obstacles , 
et  en  rase  campagne  elle  permet  à  peine  au  voyageur  de  se 
conduire,  parce  que,  blessant  les  yeux,  il  n'est  guère  pos- 
sible de  les  ouvrir  pour  distinguer  les  objets  qui  peuvent 
servir  de  point  de  mire. 

Au  surplus,  pour  faire  ressortir  de  la  manière  la  plus 
complète  l'énergie  avec  laquelle  s'eifeciuent  les  précipita- 
tions de  ces  vapeurs  diverses,  il  suffira  de  se  rappeler  que, 
pendant  son  séjour  d'hiver  au  Port-Boweii,  Parry  put  voir,  à 
plusieurs  reprises,  par  des  temps  très-clai  rs,  ces  petits  cristaux 
tomber  comme  une  poussière  tellement  abondante,  que  l'é- 
paisseur de  la  couche,  là  où  elle  n'était  pas  accumulée  par 
les  vents,  s'élevait  à  10  ou  i5  centimètres.  Il  est  vrai  que 
l'état  de  division  extrême  de  ces  matières  fait  qu'elles  foi- 
sonnent beaucoup,  et  qu'en  conséquence  un  volume  consi- 
déi*able  ne  produit  que  peu  d'eau.  On  a  reconnu  qu'elles 
peuvent  se  réduire  par  la  fonte  à  la  vingt-quatrième  et 
même  à  la  quarante-cinquième  partie  de  leur  volume, 
d'où  il  suit  que  les  nappes  de  ©""jiS  du  Port-Bowen  se  trou- 
veraient représentées  par  o^'iooô  eto™,oo3  d'eau  qui  corres- 
pondent à  des  pluies  de  vingt-quatre  heures  très -modérées. 

En  définitive,  on  aura  remarqué  que  dans  ces  régions  la 
rigueur  du  climat  arrête  souvent  les  vapeurs  dans  les  par- 
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lies  inférieures  de  l'atmosphère  9  de  façon  que  Ton  pourrait 
y  suivre  les  diverses  phases  de  leur  cristallisation.  Cependant 
ces  détails ,  sans  doute  fort  intéressants ,  n'auraient  pas  pré- 
senté le  degré  de  précision  nécessaire  pour  permettre  de 
résoudre  ]a  question  en  litige,  sans  une  observation  capitale 
de  Bedemar  qui,  en  Norwége,  à  Roraas,  par  un  très-beau 
soleil  et  à  la  température  de  —  i5  degrés,  vit  également 
ces  sortes  de  congélations  se  former  et  tomber  continuel- 
lement de  manière  a  constituer  sur  le  sol  un  amoncelle- 
ment notable.  «  D'ailleurs,  dit -il,  souvent  ces  chutes 
surviennent  pendant  les  temps  de  brumes.  » 

Voilà  donc  un  point  de  départ  convenablement  arrêté  et 
qui  nous  permettra  de  revenir  dans  nos  climats,  bien  que 
dans  son  Rapport  sur  le  Tableau  des  régions  arctiques  par 
Scoresby,  M.  Arago  ait  considéré  le  frost-rime  comme  de- 
vant être  distingué  de  la  gelée  blanche,  qui,  selon  lui,  n'est 
que  de  la  vapeur  aqueuse  congelée  après  sa  précipitation , 
et  que  de  plus  il  l'ait  déclaré  inhérent  à  ces  régions  de  la 
terre  où  le  froid  est  de  longue  durée. 

Dans  tout  cela  il  y  a  au  moins  un  oubli  assez  remarquable 
djB  la  part  de  cet  astronome ,  chez  lequel  les  observations  de 
nos  aïeux  compensaient  d'une  manière  si  efficace  la  pénurie 
de  ses  données  personnelles.  En  eifet,  le{)hénomène  boréal 
n'était  nullement  inconnu  en  France  où  depuis  longtemps 
les  particules  du  frost-rime  étaient  désignées  sous  le  nom 
de  Jlèclies  glaciales  y  de  flèches  de  neige  y  et  encore  sous 
celui  de  spicula.  Je  puis  même  rappeler  à  ce  sujet  une  ap- 
parition déjà  ancienne  et  dont  j'ai  été  témoin  à  Strasbourg 
pendant  le  rigoureux  hiver  de  1819  à  1820.  Elle  se  mani- 
festa à  la  suite  d'une  de  ces  nuits  pures  et  poignantes  que 
les  habitants  des  pays  septentrionaux  caractérisent  sous  le 
noms  de  nuits  de  fer.  Pendant  la  matinée ,  un  soleil  pres- 
que pui'  brillait  au  travers  jd'une  couche  d'apparence  vapo- 
reuse ,  mais  par  le  fait  entièrement  p/omposée  de  ces  flèches 
qui ,  dans  leur  mouvement  de  translation  et  malgré  leur 
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extrême  ténuité,  réfléchissaient  de  toutes  parts  les  rayons 
de  Tastre.  Un  état  de  clarté  atmosphérique  vraiment  singu- 
lier résultait  des  effets  combinés  de  la  lumière  directe  et 
des  glissantes  lueurs  de  la  lumière  répercutée;  mais  le  spec- 
tacle le  plus  remarquable  fut  offert  par  la  cathédrale  et  par 
sa  tour.  Ce  monument  se  trouvait  entièrement  revêtu  d'un 
duvet  de  ce  brouillard  gelé  dont  la  blancheur,  modifiée  en 
raison  de  l^épaisseur  variable  de  sa  couche ,  faisait  ressortir 
de  la  manière  la  plus  suave  les  nombreuses  statuettes 
et  leurs  niches  gothiques,  les  colonnettes  interminables 
comme  si  elles  eussent  été  étirées  à  la  filière,  les  légères 
découpures  des  trèfles  et  des  rosaces ,  les  clochetons  feston- 
nés et  en  un  mot  tous  les  vertigineux  caprices  de  son  archi- 
tecture flamboyante.  J'ai  vu  dans  les  illuminations  des  fêtes 
publiques  cette  flèche,  rivale  des  pyramides  d'Egypte,  porter 
k  i4^  mètres  de  hauteur  ses  girandoles  de  lumière  et  ses 
torcha  incandescentes.  Le  spectacle  était  grandiose,  admi- 
rable ;  mais  il  faut  le  dire  ,  cette  gigantesque  lance  de  feu, 
resplendissante  au  milieu  de  la  nuit,  ne  pouvait  en  aucune 
façon  soutenir  la  comparaison  avec  la  fantastique  appari- 
tion de  rimmense  dentelle  de  pierre  qui ,  tout  entière  pou- 
drée par  les  frimas  translucides ,  surgissait  du  sein  de  Tat- 
mosphère  micacée  et  vaporeuse  de  cette  splendidc  matinée. 
Cette  vision  m'avait  frappé;  mais  il  fallait  trouvci  Toc- 
casion  de  mesurer  la  température  à  laquelle  le, phénomène 
peut  nattre ,  et  celle-ci  s'est  présentée  pendant  le  froid  in- 
tense ressenti  à  Lyon  le  3o  décembre  i853.  Cette  froidure 
noçs  arrivait  évidemment  du  nord;  car  elle  se  manifesta 
dès  le  26  décembre  dans  la  Belgique  où  Fou  notait  les  divers 
degrés  suivants  : 

Namur —  22^,0 

Tirlemont —   16",  3 


Bruxelles —   19^,4 

Louvain —  23**,  2 


.4. 
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et  cette  dernière  mesure  fournit  le  point  le  plus  bas  auquel 
le  thermomètre  est  descendu  dans  cette  ville  dépuis  que 
Ton  y  fait  des  observations.  D'ailleurs,  conformément  à 
mes  détails  sur  les  hivers  rigoureux ,  les  vents  méridionaux 
alternaient  ici  avec  les  vents  septentrionaux  en  occasion- 
nant des  déviations  de  TO.  et  du  S.-O.  au  S.-S.-E.  et  au 
N.-N.-E. 

A  Lyon,  les  journées  subséquentes  des  28  et  29  décembre 
avaient  été  un  peu  neigeuses,  et  dans  la  journée  du  3o  jus- 
que vers  9  heures,  il  restait  un  cirrho-cumulo-stratus  très- 
mince  et  très-élevé.  Un  vent  du  nord  faible  régnait  en  bas  5 
la  température  était  descendue  dans  la  nuit  à  i4^^6  au- 
dessous  de  zéro,  et  à  9  heures  du  matin  l'hygromètre  con- 
denseur de  M.  Drian  indiquait  une  des  plus  faibles  doses 
d'humidité  qui  ait  été  notée  jusqu'à  présent  à  l'observatoire 
de  la  ville. 

Cependant  le  ciel  ne  tarda  pas  à  se  débarrasser  de  son  voile 
vaporeux  /de  façon  que  vers  midi  le  soleil  put  émettre  une 
lumière  assez  pâle.  La  Saône  ainsi  que  le  Rhône  charriaient 
des  glaçons,  indépendamment  d'une  très-grande  quantité  de 
petites  lamelles  de  glace;  la  température  de  leurs  eaux 
était  donc  très-voisine  de  zéro,  tandis  qu'elles  fumaient 
avec  une  certaine  force.  C'est  alors  que  l'atmosphère  se 
montrant  remplie  de  filaments  brillants  pareils  à  ceux  ob- 
servés à  Strasbourg,  je  fus  frappé  de  l'analogie  qui  existait 
entre  les  effets  de  leur  sillage  obéissant  à  toutes  les  courbes 
des  remous  de  l'air  et  certaines  évolutions  lumineuses  dont 
j'ai  été  à  plusieurs  reprises  le  témoin  dans  les  vallées  fores- 
tières des  environs  de  Wissembourg  durant  les  tièdes  nuits 
de  la  fin  de  juin.  Ici  elles  provenaient  des  ébats  de  certaines 
mouches  luisantes  dont  les  essaims  tourbillonnaient  autour 
des  buissons.  L'œil  s'égarait  en  suivant  les  sinuosités  du  vol 
de  ces  exigus  follets  balancés  par  la  brise,  éteignant  et  ral- 
lumant leifl's  filantes  lueurs,  simulant  de  temps  à  autre  la 
chute  des  gouttelettes  d'une  bruine  phosphorescente  ;  et  l'a- 


nimation  désordonuée  de  cette  petite  danse  pyrique,  aé- 
rienne ,  n'était  pas  sans  charme  au  milieu  du  profond  si- 
lence de  ces  solitudes. 

Mais  il  ne  s'agissait  pas  de  s'arrêter  à  Tappréciation  de 
la  faible  différence  d'intensité  des  lumières  respectives,  ni 
de  rester  oisif  entre  la  contemplation  des  tournoyantes  étin- 
celles du  moment  et  les  souvenirs  des  temps  passés.  L'occa- 
sion était  trop  propice  pour  la  laisser  échapper,  et  voici  la 
marche  du  thermomètre  dans  cette  journée. 


Nuit  pure.  N.  fort. 

Stratus  niincc,  vaporeux.  Soleil 

pâle. 
Ciel  assez  pur.  S.-E.  faible. 
Ciel  assez  pur.   E.  faible.  Soleil 

rouge  et  sans  halo. 
Bouffées  sud.   Le  ciel  se  voile. 
N.  faible.    Ciel    assez    ciuivert. 

Neitîc  dans  la  nuit. 


On  remarquera  maintenant  que  ces  températures  de 
—  i4°i6,  —  i3",4  et  —  12^,0  coïncident  encore  une  fois 
assez  exactement  avec  celles  auxquelles  une  eau  tran([nille 
tend  à  se  prendre  en  masse*,  il  fallait  donc  conclure  que  les 
flèches  glaciales  de  la  matinée  étaient  le  produit  de  la  con- 
gélation des  fumées  de  nos  rivières  augmentées  des  traces 
de  vapeur  qu'elles  rencontraient  dans  l'air. 

Ceci  posé,  il  restait  à  vérifier  la  portée  des  nombres  pré- 
cédents à  l'aide  de  ceux  qui  pouvaient  provenir  de  quelques 
autres  observations. 

A  cet  égard,  j'en  trouve  une  de  M.  l'abbé  Richard  et 
qui  remonte  à  l'année  1768.  Cet  excellent  météorologiste 
rappelle  que  dans  la  journée  du  3  janvier,  il  régnait  en 
Bourgogne  un  vent  N.-E.  ;  la  terre  était  couverte  de  neige, 
et  toute  la  masse  de  l'air  se  trouvait  fortement  embrumée. 
Cependant  à  9  heures  du  malin ,  le  soleil  se  montra  entouré 


Minimum  de  la  nuit . 

-i4",6 

9  heures  du  matin .  . 

-i3%4 

Maximum 

— 12",0 

3  heures  du  soir. .  . 

— 12'*,2 

• 

6  heures  du  soir .  .  . 

—  io",o 

Minimum 

—  7">'> 
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d'un  anneau  vivement  coloré,  rouge  et  vert,  paraissant  à 
peine  éloigné  de  quatre-vingts  pas  et  dont  le  limbe  infé- 
rieur n'était  pas  à  plus  de  i  mètre  au-dessus  de  la  terre,  en 
sorte  que  sa  lumière  se  réfléchissait  sur  la  neige  qtiî  la  cou- 
vrait. M.  l'abbé  Richard  tenta  de  s'approcher  de  cette  ap- 
parition pour  l'examiner  de  plus  près  ^  mais  quand  il  fut 
arrivé  au  point  où  elle  devait  être  dans  tout  son  éclat ,  il  ne 
distingua  plus  de  couleurs ,  et  à  quatre  pas  au  delà  il  se 
trouva  dans  une  masse  de  brumes  plus  épaisses ,  renfermées 
entre  les  murs  de  Tenclos  où  il  observait  ces  effets.  Ce 
brouillard  devenant  d^ ailleurs  plus  obscur,  le  météore  dis-* 
parut  insensiblement. 

Le  froid  était  alors  si  violent,  que  toutes  les  vapeurs  en- 
voyées dans  l'atmosphère  par  l'évaporation  s'y  congelaient 
aussitôt.  L'air  était  donc  rempli  de  dards  glacés  produisant 
une  sensation  d'àcreté,  du  moment  où  on  les  respirait  en 
sortant  de  la  chambre ,  et  c'est  à  leur  abondance  que  notre 
météorologiste  attribua  la  splendeur  extraordinaire  de  son 
cercle  luniîneux.  Le  thermomètre  indiquait  i4°î4  au-des- 
scNis  de  zéro,  chiffre  qui  coïncide  avec  le  résultat  de  mes 
propres  observations^  et  si  M^  Tabbé  Richard  a  pu  voir  un 
halo  en  Bourgogne ,  tandis  que  dans  le  phénomène  lyon- 
nais il  me  fut  impossible  d'en  remarquer  les  indices,  la- 
différence  ne  peut  tenir  qu'à  la  quantité  des  lamelles  réflé- 
chissantes et  à  l'épaisseur  de  la  couche  qu'elles  formaient 
au-dessus  du  sol.  Les  divers  détails  établissent  d'ailleurs 
suffisamment  qu'elles^  étaient  passablement  clair-semées  à 
Lyon  et  très-nombreuses  le  3  janvier  1768. 

A  titre  de  complément ,  il  faut  encore  rappeler  ici  une 
observation  faite  à  Yverdun^  en  janvier  i83o,  par  M.  Hu- 
ber-Burnand.  Dans  cet  hiver,  caractérisé  par  ses  froids  in- 
tenses ,  ce  météorologiste  sut  distinguer  une  neige  à  laquelle 
il  donna  le  nom  à* élémentaire ^  parce  qu'elle  était  composée 
de  particules  extrêmement  fines,  sans  cristallisation  régu- 
lière, et  qui  tombaient  comme  une  poudre  menue,  mais  rare. 
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Il  admet,  en  outre ,  qu'elle  ne  se  formait  pas  loin  de  la  su» 
,  perficie  terrestre,  toujours  pendant  les  journées  brumeuses, 
et  si  elle  échappe  à  Tobservation, c'est,  dit-il,  parce  que 
sa  chute  a  lieu  le  plus  souvent  dans  la  nuit.  Enfin  il  déclare 
*  vaguement,  et  sans  mentionner  de  dates  précises,  qu'il 
faut  au  moins*  des  froids  de  —  6*^,3  à  — 1*2^,5  pour  en 
déterminer  la  formation. 

Vu  Fincertitude  de  ces  dernières  données ,  il  me  parait 
logique  d'en  faire  abstraction,  et  me  basant  sur  les  résultats 
obtenus  par  MM.  Richard^  Bedemar  et  par  moi,  je  conclus 
qu'il  est,  dès  â  présent,  assez  bien  établi  qu'à  proximité  du 
sol  il  faut  un  froid  d'environ  —  1 2  à  —  i5  degréi  pour  dé- 
terminer la  congélation  de  la  vapeur  vésiculaire  disséminée 
dans  l'air. 

Toutefois  il  s'agit  encore  de  savoir  si  les  faits  sont  iden- 
tiques dans  les  hautes  régions.  A  cet  égard ,  une  première 
suite  d'observations  démontrera  que  les  iiuées  des  mon- 
tagnes ne  sont  pas  plus  gelées  que  les  brouillards  des  plaines, 
quand  même  les  températures  seraient  notablement  infé- 
rieures À  zéro. 

M.  l'abbé  Giraud-Soulavie ,  passant  en  1781  sur  le  Mé- 
zenc  (ait.  1774  mètres),  rencontra  un  nuage  très-froid, 
très-pénétrant,  pluvieux  et  dans  lequel  son  thermomètre 
indiquait  — 3^,8.  C'est  peu,  sans  doute,  à  côté  des  nom- 
bres précédents  ^  mais  enfin  ou  voit  que  le  nuage  ne  conte- 
nait aucune  particule  glacée ,  car  là  où  Tune  d'elles  se  soli- 
difie, les  autres  doivent  également  se  solidifier.  Outre  cela, 
le  seul  fait  du  contact  d'une  flèche  glaciale  eût  suffi  pour 
convertir  les  gouttes  pluviales  en  glaçons ,  et  les  météoro- 
logistes qui  admettent  que  celles-ci  grossissent  en  ajoutant 
à  leur  masse  les  vapeurs  dont  elles  font  la  rencontre  pen- 
dant leur  descente  du  haut  de  l'atmosphère,  accorderont 
également  la  possibilité  d'une  adjonction  de  ces  vésicules 
solidifiées. 

De  mon  côte ,  ayant  quelquefois  parcouru  les  montagnes 


(2.6) 

avec  l'intention  d*étudier  les  brouillards  des  stations  éle- 
vées, il  m'est  arrivé  d'en  rencontrer  qui  ont  offert  des  con- 
ditions analogues  à  celles  du  nuage  de  Tabbé  Giraud-Sou- 
lavîe.  Ainsi,  le  i4  janvier  i855,  je  sortis  le  matin  de  Beau- 
jeu  pour  gravir  la  montagne  d'Avenas  (ah.  85o  mètres). 
Le  sol  était  alors  fortement  gelé,  et  à  9  heures  je  pénétrais 
dans  un  cumulo-stratus  vivement  chassé  par  un  vent  du 
nord.  Arrivé  a  10  heures  au  point  culminant,  la  tempête 
étant  dans  toute  sa  force  et  me  trouvant  plongé  dans  le  plus 
épais  de  la  brume,  le  thermomètre  indiquait — 3^,7.  Ce- 
pendant rien  ne  venait  démontrer  que  celte  vapeur  fût  con- 
gelée. Aucune  paillette  glaciale ,  aucune  lamelle  de  neige 
ne  tombait  à  terre ,  et  si  les  vésicules  se  fixaient  autour  des 
arbres  ainsi  que  des  autres  objets ,  de  manière  à  les  revêtir 
de  frimas  dont  les  formes  et  les  dimensions  étaient  vrai- 
ment remarquables,  je  ne  pouvais  voir  dans  ces  enjolivures 
que  le  résultat  de  la  simple  influence  du  contact  des  aspéri* 
tés  d'un  corps  solide  sur  un  liquide  à  Tétat  de  surfusion. 

Dans  une  précédente  occasion,  le  26  décembre  1847» 
par  des  brises  nord,  tantôt  calmes,  tantôt  assez  fortes ,  les 
minima  se  maintenant,  depuis  deux  jours,  autour  de 
—  a  degrés,  un  stratus  uniforme  très-dense  voilait  les 
cimes  du  Mont-d'Or  lyonnais,  à  partir  de  la  hauteur  du 
village  de  Saint-Cyr  (ait.  328  mètres).  Le  sol  était  boueux 
sur  les  bords  de  la  Saône ,  demi-pâteux  sur  les  contre-forts 
de  Roche-Cardon  et  complètement  gelé  sur  les  sommités. 
Eh  bien,  à  Taltitude  de  612  mètres  sur  le  dos  du  Mont- 
Toux,  je  me  promenais  au  milieu  d'un  nuage  assez  opaque 
pour  qu'il  fût  impossible  de  distinguer  les  objets  placés  h 
trente  pas  de  distance.  Il  accumulait,  comme  celui  d' Avo- 
uas ,  les  givres  en  abondance  contre  les  liges  des  herbes  et 
des  buissons.  Mais,  encore  une  fois ,  dans  cette  atmosphère 
à  —  3^,2,  je  ne  sentais  qu'une  humidité  froideet  ne  pouvais 
distinguer  en  l'air,  non  plus  que  sur  le  sol ,  les  moindres 
traces  d'une  chute  quelconque  de  spicules  glaciaires. 
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Ces  résultats  négatifs  m^oblîgeaient  doue  à  chercher 
plus  haut  des  températures  suffisamment  basses  pour  vaincre 
rinertie  moléculaire  de  Veau,  et  à  cet  égard  les  ascensions 
aérostatiques  pouvaient  satisfaire  à  toutes  les  conditions.  En 
effet,  peu  après  Tinvention  des  ballons,  le  i8  juin  1786, 
Testu,  s^élançant  du  sol  avec  une  température  de  a3  degrés, 
pénétra  bientôtdans  les  vapeurs  supérieures  où  durant  toute 
la  nuit  subséquente,  au  bruit  du  tonnerre  et  à  la  lueur  des 
éclairs ,  il  passait  alternativement  d'un  nuage  neigeux  à  un 
nuage  pluvieux,  étant  alors  le  jouet  des  attractions  et  des 
répulsions  électriques  qui  s'exerçaient  sur  son  véhicule 
d'une  manière  d'autant  plus  évidente  qu'il  était  constam- 
ment éclairé  par  un  point  lumineux  dans  les  premiers  et 
par  une  aigrette  dans  les  autres. 

L'espèce  de  congélation  flottante  qu'il  put  observer  dans 
Tair,  constituait  des  lames  rondes,  semblables  «1  des  pail- 
lettes très-minces  et,  par  conséquent,  remarquables  en  ce 
sens  quelles  rappellent  l'état  des  neiges  élémentaires,  ainsi 
que  celui  de  certaines  flèches  glaciales.  Toutefois  les  indi- 
cations du  thermomètre  n'étant  pas  mentionnées,  il  faut  se 
contenter  de  savoir  qu'il  peut  se  trouver  aux  mi^mes  heures, 
à  peu  près  à  la  même  hauteur,  des  nuages  dont  les  uns  sont 
humides  et  les  autres  gelés. 

L'ascension  aérostatique  du  27  juillet  i85o,  exécutée  par 
MM.  Bixio  et  Barrai,  fournit  des  détails  d'une  autre  nature 
et  qui,  sans  avoir  toute  la  précision  désirable,  sont  cepen- 
dant encore  dignes  d'attention.  Le  tableau  suivant  en  con- 
tient le  résumé. 
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HEURES. 


b     m 
4.  6 

4. II 

4.13 
4.15 

4.tu> 


4.35 
4.32 

445 

4.50 
5.  a 


ALTITDDBSi 


m 


757 

i483 

30 13 

a567 
3751 
5iai 
549a 
Sgoa 
633o 


65ia 
7016 
45oa 


TBMPiRA- 
TORES. 


O 
6,0 

9,8 

9,0 
5,0 

0,5 

5.0 

9,0 

9.8 
10,5 

33,8 
35,0 
35,0 
39,0 
9,0 


OBSERVATIONS   DIVERSES. 


—  5,0  j 

—  9,0  ) 


Ciel  cooTert. 
Brume  légère. 


Brouillard  ordinaire  très-épais. 

On  entreroit  le  soleil  plus  ou  moins  Yâ 
guement. 

\  Image  blanche  et  affaiblie  du  soleil  ;  chute 
I      des  aîguilleii  de  glace. 
)  Baisse  rapide  de  la  température. 


-35,0  \ 
-35,0  I 
— 3q.o  / 


Ciel  couvert  et  trouées  bleues . 

Le  ballon  est  descendu  et  Ton  rencontre 
encore  des  aiguilles  de  glace. 


Il  résulte  de  ces  détails  que  la  couche  nuageuse  située  à 
uue  distance  de  la  terre  d'environ  8760  mètres  s'étendait  à 
une  hauteur  plus  grande  que  7016  mètres  de  façon  que 
son  épaisseur  dépassait  3266  mètres.  Les  glaçons  ont  été 
rencontrés  à  une  hauteur  variant  de  5902  à  633o  mètres  > 
dans  une  partie  plus  translucide  du  nuage  où  la  tempéra- 
ture s'était  abaissée  à  —  9**,  8  et  à  —  10°,  5.  Ils  avaient  la 
forme  d'aiguillesc  très-fines  qui  étaient  assez  abondantes 
pour  s*accumuler  dans  les  plis  des  vêtements  et  pour  tom- 
ber avec  un  certain  bruit  sur  le  carnet  de  nos  voyageurs 
dans  les  moments  où  le  ballon  s'élevait.  Ces  mêmes  aiguilles 
ont  été  retrouvées  pendant  la  descente  au  niveau  de  45oa  et 
à  une  température  de  —  9  degrés ,  à  peu  près  égale  à  celle 
qui  avait  été  trouvée  pendant  la  montée.  Mais  les  observa- 
teurs admettent  d'abord  que  ces  glaçons  tombaient  du  haut 
dunuage  pour  se  fondre  à  sa  base.  En  outre,  ils  en  cxpliqueut 
la  formation  par  les  effets  du  rayonnement;  car,  disent-ils, 
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la  pardc  supérieure  du  nuage  envoyait  sa  chaleur  vers  les 
espaces  célestes,  et  la  déperdition  n^étaitpas  compensée  du 
côté  de  la  terre,  à  cause  de  Tépaisseur  des  couches  vapo- 
reuses, sous-jacentes.  Ainsi  donc  cet  exemple,  qui  pèche  en 
qnelcjue  sorte  par  excès ,  vient  à  Tappui  de  notre  hypothèse, 
et  en  tous  cas  il  ne  Finfirme  en  aucune  manière. 

Une  dernière  ascension  faite  à  Tobservatoire  de  Kew^, 
en  Angleterre,  le  19  août  i85a ,  fournit  des  données  d'une 
pins  grande  importance,  en  ce  qu'elles  sont  de  nature  à  con- 
firmer celles  qui  ont  été  fournies  par  les  brouillards  des 
r^ons  basses.  Dans  cette  aérostation  on  rencontra  trois 
coQches  de  nuages. 

La  première  se  composait  de  cumulus  très-bas,  puis- 
qu'ils se  trouvaient  à  la  simple  hauteur  de  8o5  mètres. 

Une  seconde  couche  de  cumulus  était  établie  à  la  hau- 
teur de  4000  mètres. 

Enfin  à  une  hauteur  plus  grande  se  trouvait  un  cirrho- 
cumulo-stratus ,  que  Ton  a  presque  touché  à  Taltitude  de 
6000  mètres.  A  ce  terme ,  le  plus  élevé  de  l'ascension ,  la 
température  était —  i5  degrés,  et  l'on  reconnut  en  mônic 
temps  la  présence  de  petites  étoiles  de  neige. 

Parmi  les  autres  circonstances  météorologiques  observées 
dans  cette  journée ,  on  peut  encore  mentionner  un  soleil 
voilé  par  le  stratus  supérieur,  ainsi  qu'un  vent  du  sud,  vio- 
lent en  haut  comme  en  bas,  et  à  la  suite  duquel  un  orage 
éclata  dans  la  soirée  à  Londres. 

En  définitive,  la  coïncidence  de  cette  température  de 
-7-  i5  degrés  trouvée  à  la  rencontre  des  étoiles  neigeuses 
avec  les  résultats  obtenus  en  Norwége,  dans  la  Bourgogne 
ainsi  que  dans  le  Lyonnais,  permet  de  conclure  que  les 
phénomènes  sont  identiques  dans  toute  l'étendue  de  l'at- 
mosphère; et  cependant  je  puis  encore  faire  remarquer  que 
l'on  arrive  a  fixer  des  nombres  à  peu  près  du  même  ordre 
que  les  précédents  en  se  basant  sur  certains  phénomènes. 
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optiques  qui  se  manifeslent  surtout  dans  les  hautes  régions 


aériennes. 


Les  physiciens,  et  notamment  M.  Bravais,  ont  démon- 
tré que  les  halos  et  les  parhélies  se  produisent  par  suite  de 
Faction  exercée  sur  les  rayons  solaires  traversant  des  cir- 
rhus  composés  de  petits  prismes  de  glace.  D'un  autre  côté, 
diverses  mesures  font  assigner  à  ces  nuées  des  hauteurs  d'en- 
viron 6000  à  65oo  mètres.  M.  Bravais  à  même  obtenu,  à 
Lyon,  des  altitudes  de  loooo  mètres. 

Ceci  posé ,  en  admettant  que  la  température  décroit  de 
I  degré  en  s'élevant  de  180  mètres,  on  arrive  à  trouver  que, 
par  une  chaleur  de  20  degrés,  au  niveau  de  la  mer,  il  doit 
régner  dans  la  région  des  cirrhus  les  plus  bas  un  froid  de 
—  i3  degrés.  Dans  le  cas  où  la  température  de  la  surface 
terrestre  serait  égale  à  o  degré,  il  suffirait  qu'un  nuage  fût 
établi  à  l'altitude  d'environ  25oo  mètres  pour  que  ses  vési- 
cules fussent  amenées  à  l'état  de  glaçons,  et  cette  moindre 
hauteur  s'accorde  avec  la  fréquence  des  halos  aux  époques 
hyémales ,  durant  lesquelles  les  nuées  sont  généralement 
moins  élevées  qu'en  été.  En  dernière  analyse,  tout  autorise 
à  admettre  que  ces  froidures  des  parties  supérieures  de 
l'atmosphère  se  trouvant  dans  certains  cas  exceptionnels 
abaissées  à  la  surface  de  nos  plaines  constituent  autour  de 
nous  les  zones  où  se  développent  les  flèches  glaciales. 

Pour  clore  cette  première  suite  de  détails  au  sujet  de  la 
congélation  des  vapeurs  atmosphériques,  il  me  reste  à  indi- 
quer les  formes  cristallines  des  flèches  glaciales,  telles 
qu'elles  ont  été  constatées  jusqu'à  ce  jour. 

Dans  quelques  cas,  elles  paraissent  consister  en  menues 
aiguilles  hexagonales  simples,  ou  peut-être  accolées  les 
unes  aux  autres,  à  la  manière  des  aragonites,  et  telle  est 
probablement  la  structure  de  celles  qui  ont  été  vues  par 
MM.  Bixio  et  Barrai. 

Dans  d'autres  circonstances,  ce  sont  des  tablettes  égale- 
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ment  à  six  pans,  ordiiiaircmrnt  munies  do  ces  appendices 
qui  constituent  les  étoiles  de  certaines  neiges.  11  est  de  fait 
que  l'observateur  de  Kcw  a  rencontre  ces  étoiles  au  mo- 
ment où  il  se  trouvait  sous  un  nuage,  et  partant  de  là ,  on 
peut  admettre  que  les  tablettes  hexagonales  simples,  traver- 
sant les  grandes  masses  de  vapeurs,  tendent  à  s'accroître  en 
se  compliquant  de  branchages  dont  Tarrangement  peut  jeter 
quelque  jour  sur  Tastérisme  de  divers  minéraux.  Au  sur- 
plus, ces  étoilureSj  de  même  qu'une  foule  d'autres  confi- 
gurations de  la  neige  et  du  givre,  s'expliquent  facilement 
d'après  le  principe  de  la  formation  des  cristaux  à  faces 
creuses,  principe  que  j'ai  suffisamment  développé  dans  une 
autre  occasion. 

Ces  paillettes  sont  encore  alfectées  de  quelques  oblitéra- 
tions. Tel  est  le  cas  des  lames  rondes  de  Testu. 

Elles  peuvent  être  enfin  oblongues ,  barbelées  et  poin- 
tues, irrégularités  parmi  lesquelles  on  peut  ranger  les  neiges 
élémentaires  de  M.  Hubcr-Burnand.  Dans  ce  cas,  leur  struc- 
ture s'explique  très-facilement  par  l'extension  ou  par  la 
soudure  suivant  un  même  axe  de  plusieurs  rudiments  hexa- 
gonaux. Certaines  lamelles  de  mica  imitent  assez  bien  ce 
genre  d'agrégation  qui,  à  l'égard  de  Teau  congelée,  est 
dépeint  d'une  manière  très-expressive  par  le  nom  de  flèches 
glaciales.  Au  surplus,  la  ténuité  de  ces  paillelles  est  telle, 
qu'il  est  extrêmement  difticile  de  les  recueillir,  et  cette  dif- 
ficulté est  encore  accrue  par  l'irrégularité  de  leur  vol. 

Je  n'insisterai  pas  en  ce  moment  sur  l'importance  de  ces 
observations  relativement  à  la  formation  de  la  neige  ainsi 
que  des  pluies.  Dans  une  autre  Notice  je  reviendrai  égale- 
ment sur  quelques-unes  des  modifications  que  le  phénomène 
de  la  surfusion  des  vapeurs  vésiculaircs  est  susceptible  de 
présenter. 
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NOTE  SUR  UN  NOIIYEAU  MODE  DE  FORMATION  DE  L  feTHER 
ORDINAIRE  ET  DE  SES  HOMOLOGUES; 

Par  m.  Ad.  WURTZ. 


Dans  mon  Mémoire  sur  l'alcool  butylîque,  j'aî  indiqué  le 
parti  que  Ton  pouvait  tirer,  pour  la  préparation  de  certains 
éthers,  de  l'action  des  éthers  iodhydriques  sur  les  sels  d'ar- 
gent. Je  me  propose  de  faire  connaître  dans  cette  Note 
quelques  faits  qui  montrent  combien  cette  action  est  éner- 
gique et  nettC)  et  avec  quelle  facilité  les  groupes  alcooliques 
se  substituent  à  l'argent. 

Lorsqu'on  traite  l'oxyde  d'argent  sec  par  une  quantité 
équivalente  d'iodure  d'éthyle,  ces  deux  corps  réagissent  im- 
médiatement l'un  sur  l'autre.  U  se  forme  par  double  dé- 
composition de  l'iodure  d'argent  et  de  l'oxyde  d'éthyle.  Oo- 
opère  dans  un  ballon  dont  on  ferme  le  col  à  la  lampe  et 
que  l'on  plonge  dans  l'eau  froide  pour  mo4,érer  la  réaction; 
sans  cette  précaution  elle  serait  tellement  violente,  et  il  en 
résulterait  un  si  grand  dégagement  de  chaleur,  que  le  ballon 
ferait  explosion  au  bout  de  quelques  minutes.  A  froid,  la 
décomposition  se  fait  plus  lentement,  et  au  bout  d'un  ou 
deux  jours  il  s'est  formé  une  quantité  d'éther  correspon- 
dante à  la  quantité  d'iodure  d'éthyle  employé.  L'éther  ob- 
tenu par  distillation  au  bain-marie  renferme  encore  une 
trace  d'iodure  qu'on  enlève  en  faisant  digérer  le  produit 
avec  une  petite  quantité  d'oxyde  d'argent. 

L'iodure  de  méthyle  réagit  de  même  avec  une  grande 
énergie  sur  l'oxyde  d'argent  sec. 

J*ai  constaté,  en  outre,  qu'un  mélange  en  proportions 
atomiques  d'iodure  d'éthyle  et  d'iodure  de  méthyle  donne, 
en  réagissant  sur  Toxyde  d'argent ,  l'éther  éthylméthylique 
de  M,  Williamson.  J'ai  obtenu  dans  ces  circonstances  une 
quantité  notable  d'un  liquide  éthéré  bouillant  vers  x  i  degrés 
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Avec  les  éthers  iodhydrîqucs  des  alcools  supiSrieurs,  ces 
réactions  sont  moins  nettes. 

L'iodure  d'amyle  réagit  encore  sur  l'oxyde  d'argent,  mais 
1  oxyde  d'amyle  n'est  pas  le  seul  produit  volatil  qui  se  forme* 
dans  cette  circonstance.  Au  moment  où  il  prend  naissance, 
il  parait  se  dédoubler  en  partie  en  amylène  et  en  alcool 
amylique,  comme  le  fait  voir  Téquation  suivante  : 

Éther  ainylique.     Aleool  amyl.  Amyléno. 

De  plus,  Toxyde  d'argent,  dont  il  faut  employer  un  léger 
excès,  exerce,  à  la  haute  température  à  laquelle  le  produit 
de  la  réaction  distille,  une  action  réductrice  sur  l'élher 
amylique  formé. 

Quoi  qu'il  en  soit,  lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  frac- 
tionnée le  produit  liquide  de  cette  réaction,  on  obtient 
d'abord  un  liquide  très-volatil  qui  possède  tous  les  caractè- 
res de  l'amylène.  Vers  i3o  degrés  il  passe  un  liquide  qui 
est  décomposé  très-énergiquement  par  le  potassium  avec 
dégagement  d'hydrogène.  C'est  de  l'alcool  amylique.  Le 
thermomètre  s'élève  ensuite  graduellement  jusqu'à  iy5  de- 
grés. Le  liquide  qui  a  passé  entre  170  et  175  degrés  a  été 
recueilli  â  part  et  soumis  à  l'analyse  après  de  nouvelles  rec- 
titications.  Il  possédait  une  odeur  éthérée,  suave,  tout  à 
fait  différente  de  celle  de  l'alcool  amylique.  Sa  densité  à 
G  degré  était  de  0,7994  )  sa  densité  de  vapeur  est  de  5^*^,535 . 
Elle  a  élé  déduite  des  données  suivantes  : 

Excès  du  poids  du  ballon o<^,386 

Température  du  bain 266° 

Température  de  la  balance i5°,5 

Baromètre o",7672 

Capacité  du  ballon ^^9^ 

Air  restant o*^^3 
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La  densité  de  vapeur  -théorique  correspondant  à  la  for- 
mule 

C"H"0' =4  volumes, 
est  de  5,458. 

L'analyse  de  ce  liquide  a  donné  les  résultats  que  voici  : 

0^^,263  de  matière  ont  donné  0,824  d^eau  et  0,724  d*acide 
carbonique. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone....     76,07  C" 7^,94 

Hydrogène..      13,67  ^" ^3,92 

Oxygène.  ...          ?»  0' JO»  i4 

I 00 , 00 

Ces  nombres  se  rapprochent  assez  de  ceux  qu'exige  la 
formule 

pour  qu'on  puisse  admettre  que  le  liquide  analysé  était  de 
Tétlier  amylique.  Il  était  sans  doute  mélangé  d'une  petite 
quantité  d'un  produit  de  décomposition,  peut-être  de  car- 
bonate d'amyle,  dont  il  est  très-diflScile  de  le  séparer  par  la 
distillation  fractionnée  lorsqu'on  opère  sur  de  petites  quan- 
tités. 

Les  réactions  que  nous  venons  de  décrire  font  bien  res- 
sortir la  nature  chimique  de  l'éthcr  et  de  ses  congénères. 
Ce  sont  bien,  comme  Berzelius  et  M.  Liebig  l'ont  admis 
les  premiers,  des  oxydes  anhydres ,  comparables  à  l'oxyde 
d'argent.  Nous  savons  aujourd'hui,  par  Icsbelles  recherches 
de  M.  Williamson,  que  le  véritable  équivalent  de  Téther 
ordinaire  est  représenté  parla  formule 

(C^H'pO^ 

11  faut  donc  exprimer  la  réaction  de  l'ioduro  d'éthyle  sur 
Toxydc  d'argent  par  l'équation  suivante  : 

2  C  H  I  -f-  Ag-  0^  =  2  Ag  1  +  (C*  H'^)'  0^ 


(  ^2^  ) 

Dans  les  équations  de  ce  genre  les  termes  correspondent 
deux  à  deux.  A  a  équivalents  d'iodure.  d'argent  corres- 
pondent 2  équivalents  d'iodure  d'clhylc;  à  i  équivalent 
d'oxyde  d'éthyle  doit  correspondre  i  équivalent  d'oxvde 
d'argent.  Si  donc  réquivalcni  de  rcihci  est  exprimé  par  la 
formule 

le  véritable  équivalent  de  l'oxyde  d'argent  (libre)  doit  être 
exprimé  par  la  formule 

Ag=  O  . 

Il  en  est  de  même  pour  tous  les  oxydes  anhydres  compara- 
bles à  l'oxyde  d'argent  ^  leur  équivalent  est  exprimé  par  la 
formule 


Ai\\^\%-  *'«l\^w^v\«'V\'«v\^^xw\\\x% 


ADDITION  AU  MÉMOIRE  DE  M.  BOISSMGAILT  l\SÉRÉ  DAKS  LE 

CAHIER  DE  JAKVIER  1856. 


L'impression  de  mon  Mémoire  était  terminée  lorsque, 
dans  les  intéressantes  recherches  de  M.  le  prince  de  Salm- 
Horstmar,  j'ai  trouvé  la  relation  d'une  expérience  faite 
en  i85i  qui  établit  que  les  nitrates  alcalins  agissent  sur 
la  Végétation  comme  des  sels  ammoniacaux.  Je  m'em- 
presse de  réparer  l'omission  bien  involontaire  que  j'ai  com- 
mise en  ne  citant  pas  ces  résultats  dans  la  partie  historique 
de  mon  travail. 

«   J'ai  été  frappé,  dît  M.. le  prince  de  Salm-Horstmar, 

))  de  voir  très-bien  venir  un  plant  d'avoine  dans  un  sol  où 

))  le  nitrate  de  potasse  avait  été  substitué  au  silicate  de  la 

»  même  base.  La  plante  contenait  néanmoins  de  la  silice, 

»  qu'elle  avait  probablement  prise  au  quartz  qui  constituait 

»  le  sol  ;  car,  à  dessein ,   elle  avait  été   arrosée  le  moins 

i>  possible,  avec  de  l'eau  qu'on  avait  eu  la  précaution  de 

Ânn.  dd  Chim.  ri  de  Phjrs.,  3*  série,  t.   \LV1.  (^Janvier  i85G.  )        l5 
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))  distiller  deux  fois  de  suite,  et  que  Ton  conservait  d^ail- 
»  leurs  à  Tabri  de  la  poussière.  )> 

On  voit,  en  outre,  dans  la  description  de  cette  expé- 
rience que  trois  graines  d'avoine  plantées  dans  du  quartz 
pulvérisé  dénué  de  toutes  traces  de  matières  organiques  ou 
ammoniacales,  mais  pourvu  des  substances  minérales  utiles 
à  la  végétation  et  d'une  certaine  dose  de  nitrate  de  potasse 
ou  de  nitrate  de  soude,  ont  produit  des  [plants  de  17  à  20 
centimètres  de  hauteur,  portant  quinze  fleurs  d'où  il  est 
résulté  quatre  semences  ayant  chacune  le  volume  et  le 
poids  des  semences  normales,  o^',o36.  Un  de  ces  plants  a 
pesé  sec  quinze  à  seize  fois  le  poids  de  la  graine.' 

Ces  essais  prouvent,  ajoute  M.  le  prince  de  Salm- 
Horstmar,  que  les  nitrates  de  potasse  et  de  soude  peuvent 
remplacer  l'ammoniaque.  (B.) 


HÉHOU  SUR  LA  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L'ËTRANGEB. 

Extraits  par  M.  Adolphr  "WURTZ. 


Sur  l'Aolde  hordéique ,  un  nouveau  terme  d^  la  iérîe  des  aeidet  grai 

volatils  ^  par  M.  Fréd.  Beokmann  (i). 

Lorsqu'on  prépare  l'acide  formique  en  distillant  dû  blé 
ou  de  l'orge  avec  de  l'acide  sulfurique,  par  le  procédé  de 
M.  Emmet ,  on  obtient  comme  produit  accessoire  une  petite 
quantité  d'une  matière  grasse,  blanche  et  brillante  qui 
nage  à  la  surface  du  liquide  condensé  dans  le  récipient. 
Cette  substance  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  5  elle 
cristallise  facilement  ^  à  60  degrés  elle  fond  et  se  solidifie 
à  55  degrés.  Elle  se  combine  facilement  aux  alcalis  et  dé- 
compose les  carbonates  alcalins.  Elle  a  donné  à  l'analyse  des 


(i)  Journ  Jur  pvact.  Chem.,  t.  LXVI,  p.  5a. 
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nombres  qui  conduisent  a  la  formule 

Diaprés  cela,  elle  serait  isomérîque  avec  Tacide  laurostéa- 
rique  de  M.  Marsson ,  qui  en  diffère  par  son  point  de  fu- 
sion situé  à  4^  degrés  (i). 


WLmiÊÈimàhM  ma  let  oombinaiMmt  du  Stibétliyle;  par  BK.^7'.  Merek  (3). 

Dans  leur  important  Mémoire  sur  le  stibéthyle,  MM.  Lô- 

wig  et  Scbweizer  ont  envisagé  ce  radical  comme  biba- 

sjque;   ils  ont  admis  qu'il  se  combinait  à  a  équivalents 

d'oxygène,  de  soufre,  de  chlore,  de  brome,  d'iode.  L'io- 

dure  de  stibéthyle,  par  exemple,  renfermait,  d'après  ces 

chimistes , 

Sb(eH*)%P. 

n  résulte  des  recherches  de  M.^  Merck  que  ces  conclu- 
sions ont  besoin  d'être  modifiées  :  le  stibéthyle  ou  stibtrié- 
tbyle  est  un  radical  monobasique.  MM.  Lowig  et  Scbweizer 
ont  été  induits  en  erreur  par  ce  fait  qu'il  existe  des  combi- 
naisons acides  du  stibtriéthyle  qui  donnent  à  l'analyse  des 
résultats  très- approchés  des  nombres  théoriques  qu'exi- 
gent les  formules  admises  par  les  chimistes.  C'est  ainsi  que 
la  combinaison  qu'ils  ont  décrite  sous  le  nom  àHodure  de 
stibéthyle  SbE',  P  est  en  réalité  un  iodhydrate  d'îodure 
SbE'I,  HI.  On  le  voit,  ces  deux  formules  ne  difièrent  que 

(i)  Quoique  Tezistenco  diacides  isomériques  de  la  série  C^H^O^  soit 
un  fait  probable,  nous  ne  tenons  pas  risemérie  des  acides  laurostéariqao 
et  liorftériqqe  poi^r  suflisamment  établie.  Voici ,  en  effet,  les  preuves  ana- 
lytiques sor  lesquelles  ce  fait  repose  : 

Expér.  unique .  Théorie. 

Carbone 7"»3i  72,00 

Hydrogène 12,68  12,00 

La  détermination  de  l'équivalent  a  été  faite  sur  o6^,ig63  de  sel  dVir- 
geut.  On  conviendra  qu'il  est  impossible  d'accepter  sans  réserve  des  eon- 
clusions  déduites  de  pareilles  analyses.  (A.  W.) 

(2)  Journ,fur  pract,  Chem.y  t.  LXVI,p.  56. 

i5. 
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par  I  équivalent  d'hydrogène ,  et  il  est  bien  diilicilc  de  dé- 
cider par  l'analyse  seule  laquelle  des  deux  doit  être  pré- 
férée. 

Pour  lésoudre  celte  question ,  M.  Merck  a  fait  les  expé- 
riences suivantes  : 

1°.  Le  prétendu  iodure  de  stibéthylium  a  été  traité  par 
Tammoniaque.  En  évaporant  la  liqueur,  on  a  obtenu  d'abord 
des  cristaux  octaédriques,  qui  renfermaient  SbE'^I  et  qui 
constituaient  Fiodure  de  stibéthylium  proprement  dit.  Il 
s'est  formé  en  outre  de  Tiodure  d'ammonium. 

2^.  Le  même  composé  a  été  traité  par  une  solution  éthé- 
fée  de  stibéthyle.  Par  l'évaporation  de  la  solution,  or^a 
obtenu  des  octaèdres  brillants  de  Sb  E^,  I,  et  ensuite  des 
cristaux  renfermant  SbE',  HI  ou  SbE^H,  L 

Ces  deux  expériences'prouvent  évidemment  que  le  com- 
posé en  question  renferme  SbE'I,  HI,  et  que  le  véritable 
iodure  de  stibtriéthyle  ne  renferme  que  i  équivalent  d'iode. 
Voici,  en  effet,  les  équations  qui  représentent  les  réactions 
précédentes  : 

SbPI,  HI  +  AzH^  =  AzH*!  -f-  SbE^I, 
SbE'I,  HI  -+-  SbE^  --=  SbE^H,  I  -+-  SbE^L 

Le  composé  SbE'H,  I  correspond  à  Tiodure  de  stibéthy- 
lium. 

D'un  autre  côté,  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  iodhydrique 
à  une  solution  aqueuse  de  l'iodurè  de  stibtriéthyle  SbE'I, 
la  combinaison  SbE'I,  HI  (iodure  de  stibéthyle  de  Lôwîg 
et  Schweizer)  se  précipite  instantanément.  Cette  combi- 
naison, saturée  avec  l'oxyde  de  stibtriéthyle ,  reproduit  im- 
médiatement les  cristaux  octaédriques  de  Tiodure  SbE',  I. 
Pour   préparer    l'oxyde    de   stibtriéthyle  Sb  E^O,  HO, 
on  traite  la  solution  aqueuse  de  l'iodurè  par  l'oxyde  d'ar- 
gent. C'est  une  matière  incristallisable  très-caustique,   et 
qui  se  dissout  dans  1  eau  avec  production  de  chaleur.  Elle 
précipite  les  solutions  métalliques,  comme  la  potasse. 
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Le  sulfate  d'oxyde  de  stibtnethyla,  SbE'O,  SO',  peut 
être  obtenu  par  double  dëcompositioii  avec  le  sulfate  d'ar- 
gent et  Fiodure  de  stibtriéthyle.  Il  est  incristallisable  et 
très-soluble  dans  Teau. 

Le  nitrate  d'oxyde  de  stibtnêthyle^  préparé  par  dbuble 
décomposition  comme  le  sel  précédent ,  et  évaporé  sous  la 
machine  pneumatique,  se  prend  en  une  masse  solide  rayon- 
née.  Il  renferme  SbE'O,  AzO*.  Lorsqu'on  le  dissout  dans 
Tacide  nitrique  étendu  et  qu'on  évapore  la  solution  au 
baîn-marie,  il  s'en  sépare  des  gouttes  huileuses  qui  cristal- 
lisent par  le  refroidissement.  Eu  redissolvant  cetle  matière 
cristalline  dans  Teau,  et  en  abandonnant  la  solution  à  Téva- 
poration  spontanée^  on  obtient  le  nitrate  acide  en  beaux 
cristaux  rhomboïdaux.  Il  renferme  SbE^O,  HO,  sAzO*. 

lodure  de  stibthcthyle,  SbE'%  I.  —  On  obtient  ce  com- 
posé en  dissolvant  l'oxyde  de  stibtriéthyle  dans  Tacide  iod- 
hydrjque,  ou  en  décomposant  par  Tammoniaque  Tiodhy- 
drate  d'iodure  de  stibtriéthyle,  SbE^I,  HI,  ainsi  qu'on  Ta 
indiqué  plus  haut^  L'iodure  de  stibtriéthyle  possède  ujic 
grande  tendance  à  cristalliser.  Il  forme  des  octaèdres  ou 
des  tétraèdres  transparents,  brillants,  durs,  anhydres,  et 
presque  inaltérables  à  l'air. 

Le  bromure  de  stibtriéthyle  peut  être  préparé  par  double 
décomposition  entre  le  sulfate  et  le  bromure  de  barium.  Il 
est  cristallin. 

l,e  chlorure  de  stibtriéthyle ,  SbE'Cl,  a  été  obtenu  en  mé- 
langeant des  quantités  équivalentes  d'iodure  de  stibtriéthyle 
et  de  sublimé.  C'est  une  substance  très-soluble  dans  l'eau , 
qiiî  ne  cristallise  que  de  dissolutions  très-concentrées,  sous 
la  forme  d'une  masse  solide,  blanche,  rayon  née,  et  très- 
déliquescente.  Lorsqu'on  mélange  sa  solution  aqueuse  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  sépare  un  liquide  oléagineux 
qui  constitue  le  sel  acide  SbF/Cl,  HCl. 

Une  solution  alcoolique  d'oxyde  desliblriélhyle,  saturée 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  abandonnée  ensuite  à  Tévapo- 
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ration  spontanée  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  dont  les 
propriétés  se  confondent  avec  celles  du  sulfure  de  stibé- 
tbyle  décrit  par  MM.  Lôwîg  et  Schweizer.  Ils  constituent 
probablement  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  stibtriéthyle, 
SbE»S,  HS. 


sur  les  acide*  gta»  de  l 'huile  d'Jkraohide  ; 
par  Ini.  Cbôssmann  et  Schevea  (i). 

L'huile  d'arachide,  obtenue  par  l'expression  des  arachi- 
des grillées,  est  peu  colorée,  d'une  saveur  agréable,  et  se 
saponifie  très-facilement,  A  -H  3  degrés  il  s'en  sépare  une 
matière  grasse  concrète ,  et  à  —  7  degrés  elle  se  solidifie 
complètement. 

Cette  huile  ayant  été  saponifiée  par  la  soude,  on  a  dé- 
composé le  savon  blanc  et  inodore  par  l'acide  chlorhydri- 
que,  et  on  a  fait  digérer  les  acides  gras  obtenus  avec  cinq  à 
six  fois  leur  volume  d'alcool  froid.  Le  résidu  solide  conve- 
nablement exprimé  s'est  dissous  dans  vingt  fois  son  poids 
d'alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement  de  la  solution, 
une  matière  analogue  à  l'acide  stéarique  s'est  déposée  en 
lamelles  cristallines.  Après  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool,  le  point  de  fusion  de  cette  matière  s'est  élevé  à 
74^55  ou  75  degrés,  où  il  est  resté  stationnaire.  Cette  ma- 
tière constitue  un  acide  gras  particulier ,  qu'on  peut  nom- 
mer acide  arachique. 

Les  eaux  mères  de  ces  cristallisations  ont  laissé  déposer 
un  mélange  d'acides  gras  solides,  dont  on  a  pu  extraire,  à 
l'aide  d'un  traitement  approprié,  de  nouvelles  quantités 
d'acide  arachique.  Cet  acide  cristallise  en  paillettes  nacrées. 
11  fond  à  75  degrés  et  se  prend  à  73°, 5  en  une  masse  cristal- 
line rayonnée.  Fort  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  il  se 


(i)  GrOssmann ,  Àrmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXXXIX,  p>  i  ; 
Gossmann  et  Scheven,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  tome  XCIV; 
page  aSo. 
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dissout  facilement  dans  Talcool  bouillant  et  dans  Tëlher.  Il 
renferme 

Moyenne  des  expér.  Théorie. 

Carbone 76,83             O* . . . .  76,92 

Hydrogène 1 2 ,  86             H^« . . . .  1 2 ,82 

0*.  . .  •  10,26 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

QiO  ÏJÏO  Q«^ 

et  ont  été  confirmés  par  l'analyse  de  Téther  aracliiquc 
C*H»0,  C*«H"0».  Indépendamment  de  cet  acide,  Thuilc 
d'arachide  renferme  encore  un  autre  acide  gras  de  la  série 
de  l'acide  oléique  et  qu'on  peut  isoler  de  la  manière  sui- 
vante  :  Les  acides  gras,  séparés  du  savon  de  soude,  sont  fon- 
dus à  plusieurs  reprises  avec  de  Teau  et  dissous  dans  Tal- 
cool.  La  solution  est  précipitée  par  Tacétatede  magnésie  et 
Fammoniaque,  et  la  liqueur  filtrée  est  traitée  par  un  excès 
d'acétate  de  plomb  et  d'ammoniaque.  Il  se  forme  un  préci- 
pité qu'on  recueille  et  qu'on  épuise  complètement  par  l'é- 
ther.  La  solution  éthérée  est  décomposée  par  l'acide  clilor- 
hjdrique  étendu,  filtrée  à  l'abri  du  contact  de  Tair  et  agitée 
avec  de  l'eau  privée  d'air.  Séparée  de  nouveau  et  concen- 
trée par  la  distillation,  elle  laisse  déposer  à  une  basse  tem- 
pérature des  cristaux  jaunâtres  qu'on  purifie  en  les  dissol-^ 
vant  dans  l'alcool.  Us  constituent  un  acide  gras  qu'on  peut 
nommer  acide  hypogéique. 

Cet  acide  forme  à  l'état  de  pureté  des  aiguilles  groupées 
en  étoiles,  très-sol ubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusi- 
bles de  34  à  36  degrés  et  rancissant  facilement  à  Tair.  Il 
renferme 

IVIoy.  des  anal.  Théorie. 

Carbone 7^  j  69             C" . . . .  7^  ,§9 

Hydrogène >  '  >  77             ï*'***  •  •  •  '  i  >8i 

O^.  ...  12,60 

100,00 


(    232    ) 

Ces  nombres  s'accordent  très-bien  avec  la  formule 

qui  a  été  vérifiée  par  l'analyse  de»  sels  de  cuivre  et  de  ba- 
ryte et  par  celle  de  Téllier  hypogéique,  C*H''0,  C'*H*'*0^ 
Cette  dernière  combinaison,  préparée  par  l'action  de  Tacide 
cblorhydrîque  sur  la  solution  alcoolique  de  l'acide  gras,  est 
un  liquide  un  peu  jaunâtre,  plus  dense  que  l'alcool,  plus 
léger,  que 'l'eau,  non  volatil  et  difficilement  soluble  dans 
l'alcool. 


»  

Sur  le  nrUritè  de  Cobalt  et  de  Potasse;  par  M-  Stromeyer  (i}. 

Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  de  potasse  à  une  solution 
d'un  sel  de  cobalt,  on  obtient ,  comme  on  sait,  un  précipité 
jaune  cristallin.  Cette  réaction ,  découverte  par  M.  Fisber, 
est  tellement  caractéristique ,  qu'elle  peut  servir  à  décou- 
vrir le  cobalt  et  même  à  le  séparer  du  nickel.  M.  Saînt- 
Evre  a  exprimé  la  composition  de  ce  sel  par  la  formule 

Az'O'KCo. 

U  l'envisage  comme  un  nitrite  double  de. potasse  et  de 
cobalt  AzO'KO -h  AzO'Co.  D'après  les  expériences  de 
M.  Stromeyer,  cette  formule  n'est  pas  exacte.  Ce  cbimiste  a 
constaté  que  la  soude  et  l'eau  de  baryte  en  séparent  à  cbaud 
de  l'hydrate  de  sexquioxyde  de  cobalt  brun  (Co'O'^).  En 
outre,  ses  nombreuses  analyses  prouvent  que  la  composition 
de  ce  sel  est  représentée  par  la  formule 

Co»  O',  2  Az  0«  -f-  3  (KO,  Az  O^)  -+-  2  BO, 

Le  nitrite  de  potasse  qui  sert  à  préparer  ce  sel  peut  être 
obtenu  de  la  manière  suivante  :  On  fond  dans  une  marmite 
en  fer  i  partie  de  salpêtre  et  2  parties  de  plomb,  en 
remuant  continuellement  avec  une  baguette  defer  ;  au  rouge 


(i)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  tome  XCVl ,  page  2i8  (nouvelle 
stfric,  tome  XX). 
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obscur,  le  plomb  s'oxyde  et  le  nitrate  se  transforme  en  ni- 
trite.  Vers  la  fin  de  l'opération,  on  chaulle  au  rouge  vif, 
puis  on  laisse  refroidir  et  on  épuise  par  Peau.  La  solution 
renferme  une  trace  d'oxyde  de  plomb  qu'on  peut  séparer 
par  l'acide  carbonique  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 


Analyse  de  l'eau  d'un  lao  volcanique  de  la  Nouvelle-Zélande; 
par  M-  le  comte  du  Ponieil  (i). 

M.  Liebig  a  reçu,  il  y  a  quelque  temps ,  un  échantillon 
d'eau  qui  avait  été  puisée  par  M.  E.  Blake  (2)  dans  un  lac 
bouillant'  de  la  Nouvelle-Zélande.  Cette  eau  était  très- 
claire,  colorée  en  jaune,  d'une  densité  de  1,0826  et  d'une 
acidité  très-remarquable.  On  y  a  trouvé  les  matières  sui- 
vantes  : 

Acide  chlorhyclnque 10,389 

Acide  phosphorique .  . • 0,229 

Acide  borique trace. 

Sulfate  de  chaux i  ,289 

Sulfate  d'akimine o  ,354 

Sulfate  de  magnésie.   o  »  ï  89 

Sulfate  de  potasse 0,209 

Sulfate  de  soude o ,  369 

Chlorure  de  magnésium o  ,o65 

Sesquichlorure  de  fer i .  2 ,766 

Manganèse .  trace . 

Silice o  jOo5 

Eau 84, 196 

• 

100,000 


h)  Annalender  Chemieund  Pharmacie  y  t.XCVI,p.  i9')(nouv.  série,  t.  XX). 

(2)  Le  flacon  perlait  cette  étiquette  :  Acidas  ta ken  front  a  builing  lake  on 

fiie  volcanic  Island  of  White  Island  Bajr,  oJPleniy,  New-Zealand.  E.  Blake. 
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MÉMOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PURLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Mémoire  sur  lé  tnouVehkieÀt  dét  Uquides  ;  par  M.  Magnas  (i). 

Cdtnuiuniqué  à  PAcadémie  de  Berlin  dans  les  séances  du  14  octobre  i847f 

du  26  juillet  et  du  6  décembre  1849* 

Venturi  paraît  être  le  premier  qui  ait  admis  qu'il  y  a 
dans  le  mouvement  des  liquides  une  communication  laté- 
rale de  mouvement.  Dans  ses  Recherclws'  expérimentales 
sur 'la  communication  latérale  du  mouv^ement  dans  les 
fluides  y  il  cite  deux  expériences  à  l'appui  de  sa  manière  de 
voir.  La  première  consiste  à  approcher  un  corps  léger  d'une 
veine  liquide  :  le  corps  est  entraîné  par  l'air  qui  environne 
la  veine  et  qui  prend  part  à  son  mouvement.  La  seconde 
se  fait  en  introduisant  par  le  tube  latéral  AC  une  veine 
liquide  dans  le  vase  rectangulaire  DBEF,  rempli  d'eau  jus- 
qu'en DB,^g'.  1,  PI,  I,  Si  en  face  du  tube  AC  est  placé 
un  conduit  ascendant  SMVR ,  et  si  la  vitesse  de  la  veine  est 
suffisante,  elle  s'élève  dans  le  conduit  SMVR^  se  déverse  par 
son  extrémité  V,  et  entraine  avec  elle  dans  son  mouvement 
une  portion  de  la  masse  liquide  qu'elle  traverse,  de  façon  que 
le  niveau  de  l'eau  dans  le  vase  rectangulaire  descend  promp- 
tement  au-dessous  de  DJ3. 

M.  Magnus ,  en  répétant  la  première  expérience  de  Ven- 
turi, ne  l'a  pas  trouvée  entièrement  exacte.  Il  a  approché 
d'une  veine  liquide  lancée  horizontalement  la  flamme  d'une 
bougie.  Tant  que  cette  flamme  a  été  voisine  de  la  portion 
continue  de  la  veine,  c'est-à-dire  de  la  région  où  la  vitesse 
du  liquide  est  la  plus  grande,  et  où  l'effet  signalé  par  Ven- 
turi semblerait  devoir  être  le  plus  remarquable ,  elle  est 

(i)  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences  de  Berlin  pour   1848. 
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demearée  parfaitement  immobile.  Ce  n'est  qu'au  voisinage 
•du  second  ou  du  troisième  renflement  de  la  veine  que  Tex- 
tremité  supérieure  de  la  flamme  s'est  un  peu  infléchie  dans 
le  sens  de  la  vitesse  du  liquide;  au  point  où  la  veine  se 
résout  en  gouttes  distinctes ,  la  flamme  a  été  vivement  en- 
traînée. Il  n'est  pas  possible  de  voir  dans  ces  phénomènes 
un  effet  de  Pair  entraîné  par  son  adhérence  au  liquide.  H 
est  probable  qu'ils  résultent  simplement  de  Toscillation 
continuelle  et  a  peu  près  inévitable  de  la  veine  liquide  : 
ils  sont  d'autant  plus  marqués ,  que  cette  oscillation  est 
elle-même  plus  évidente. 

La  seconde  expérience  de  Venturi  a  été  ingénieusement 
modifiée  par  M.  Feilitzsch  (i).  Dans  un  vase  rectangulaire 
DEIFG,  fig,  2,  partagé  en  deux  par  une  paroi  verticale 
HJ,.  qui  est  elle-même  traversée  par  un  tube  horizontal 
large  AB,  on  verse  de  l'eau.  Le  liquide  s'élève  évidemment 
dans  les  deux  extrémités  du  vasie  jusqu'à  la  hauteur  du  dé- 
versoir latéral  K;  mais  si  par  le  tube  hba^  dont  la  figure 
fait  aisément  comprendre  la  disposition,  on  fait  arriver 
une  veine  liquide  animé^e  d'une  vitesse  un  peu  grande,  le 
niveau  s'abaisse  dans  la  moitié  FGHI. 

En  répétant  cette  expérience,  M.  Magnus  a  vu  plusieurs 
fois  le  niveau  descendre  jusqu'au  tube  AB,  et  des  bulles 
d'air' traverser  ce  tube  en  même  temps  que  le  liquide.  11  a 
été  ainsi  conduit  à  penser  qu'il  serait  possible  d'empêcher 
l'écoulement  d'un  liquide  à  travers  un  orifice  en  faisant 
arriver  sur  l'orifice  une  veine  liquide  d'un  diamètre  beau- 
coup moindre.  Un  appareil  fort  simple  lui  a  permis  de 
réaliser 'cette  expérience.  Un  tube  vertical  d'environ  2™,  a  5 
de  longueur  communique  à  sa  partie  supérieure  avec  un 
réservoir  constamment  plein  d'eau ,  et  se  recourbe  à  angle 
droit  à  sa  partie  inférieure,  de  manière  à  donner  naissance 
à  une  veine  liquide  horizontale,  dont  on  peut  faire  à  volonté 


(1)  Pofigendorff's  Annahn,  tome  LXIll ,  page  xiÇi. 
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varier  le  diamètre  par  des  diaphragmes  convenables.  Celte 
veine  arrive  dans  un  tube  horizontal  d'environ  i6  centi- 
mètres de  longueur,  placé  à  la  partie  inférieure  d'un  vase 
rectangulaire  en  bois.  Ce  vase  se  remplit  d'eau  peu  à  peu, 
jusqu'à  un  niveau  qui  peut  dépasser  de  beaucoup  celui  du 
tube  par  lequel  la  veine  est  introduite.  Le  diamètre  de  ce 
tube  peut  d'ailleurs  être  très-supérieur  à  celui  de  la  veine. 
Avec  une  veine  de  3  millimètres  de  diamètre  et  un  tube  de 
1*2  millimètres,  le  niveau  s'élève  à  25  centimètres  au-dessus 
du  tube.  La  veine  en  pénétrant  dans  le  tube  large  produit 
une  grande  quantité  d'écume.  L'expérience  réussit  égale-- 
ment  si  l'on  fait  arriver  de  bas  en  haut  un  jet  liquide  verti- 
cal dans  un  tube  placé  dans  un  orifice  percé  au  fond  d'un 
vase.  Toutefois,  si  l'on  ne  veut  pas  que  le  liquide  s'écoule 
par  ce  tube,  le  diamètre  du  tube  ne  doit  pas  dépasser  le 
double  du  diamètre  de  la  veine. 

Ces  expériences  ne  sont  au  fond  qu'une  modiQcation  de 
l'expérience  célèbre-de  Savart  sur  le  clioc  de  deux  veines 
liquides.  La  veine  étroite  et  animée  d'une  grande  vitesse 
qu'on  fait  arriver  dans  le  tube  large ,  y  rencontre  en  réa- 
lité, dès  qu'il  y  a  de  l'eau  dans  le  vase ,  la  veine  large  et  à 
faible  vitesse  que  cette  masse  de  liquide  tend  à  produire. 
Si  le  tube  n'existait  pas,  il  se  formerait,  suivant  les  lois  éta- 
blies par  Savart,  une  nappe  liquide  fermée,  ayant  son 
extrémité  la  plus  large  du  côté  de  la  veine  la  plus  large  et 
la  moins  rapide.  Au  lieu  de  cette  nappe,  il  se  produit, 
dans  l'expérience  de  M.  Magnus,  une  écume  très-abon- 
dante. 

Afin  de  mieux  suivre  la  marche  de  ce  phénomène, 
M.  Magnus  a  fait  arriver  une  veine  liquide  contre  une  sur- 
face métallique  hémisphérique  et  concave.  Pour  une  vitesse 
convenable  de  la  veine,  il  a  obtenu  la  formation  d'une 
nappe  liquide  ,  ovoïde  et  fermée.  Si  l'axe  de  la  surface  hé- 
misphérique est  incliné  sur  l'axe  de  la  veine,  la  nappe 
liquide  est  iravervséc  par  la  veine,  sans  que  sa  forme  en  soit 
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altérée,  fig>  3.  Mais  si  les  deux  axes  coïncident  de  manière 
qu'au  point  où  la  nappe  tend  à  se  former  elle  soit  rencon- 
trée par  la  veine,  il  se  produit  une  écume  abondante,  et  des 
gouttelettes  d'eau  sbnt  dispersées  dans  tous  les  sens  ^Jig.  4* 
Quelque  clibsc  de  semblable  se  passe  dans  les  expériences 
précédentes.  La  nappe  d'eau,  qui  tend  à  se  former  dans  le 
tube,  rencontre  la  veine  au  point  où  elle  se  fermerait 5  elle 
est  donc  ramenée  en  arrière  par  la  veine,  et  l'écoulement 
du  liquide  renfermé  dans  le  tube  est  rendu  impossible  *,  en 
réalité  il  ne  se  forme  pas  une  grande  nappe  liquide,  comme 
cela  aurait  lieu  dans  un  espace  libre ,  mais  une  succession 
de  petites  nappes  qui  sont  incessamment  refoulées  par  la 
veine,  et  donnent  ainsi  naissance  à  une  sorte  d'écume  trèsr 
abondante. 

M.  Magnus  a  muni  d'un  appendice  vertical  mn  le  lube 
large  //e,  fig.  5,  dans  lequel  il  faisait  arriver  la  veine 
liquide.  L'expérience  étant  disposée  de  manière  que  le  choc 
de  la  veine  contre  le  liquide  du  vase  A  ait  lieu  entre  d  et 
m  et  très-près  de  d^  on  verse  de  l'eau  par  le  tube  nin.  Rien 
ne  s'écoule  par  l'extrémité  e  5  tout  est  entraîné  par  la  veine 
dans  le  vase  A. 

Le  point  /r,  oùl'eaudu  vase  A  commence  à  être  refoulée  par 
la  veine  liquide,  se  déplace  suivant  que  l'axe  delà  \einc  coïn- 
cide avec  l'axe  du  tube  ou  s'en  écarte  plus  ou  moins  ;  mais  sa 
position  dépend  surtout  de  la  quantité  de  mouvement  .de 
la  veine  et  de  la  hauteur  de  Teau  dans  le  vase  A.  Il  se  dé- 
place également  si  la  prcvssion  de  l'air  en  k  vient  h  varier. 
L'appareil  étant  disposé  comme  l'indique  la  fig,  6,  Torifice 
d'écoulement  de  la  veine  /  se  trouvant  très-près  du  point 
m,  et  l'orifice  e  étant  hermétiquement  fermé,  M.  Magnus 
mit  en  communication  le  lube  mn  avec  un  grand  flacon  B 
à  deux  tubulures ,  par  rintermédiairc  d'un  tube  recourbé; 
un  deuxième  tube  recourbe  op  établit  une  communication 
entre  le  flacon  B  et  une  éprouvcttc  à  pied  Q  pleine  d'un 
liquide  coloré.    Le   niveau   étant  maintenu   constant  en 


(  238  ) 
A,  on  vit  le  niveau  du  liquide  coloré  s*élever  dac 
op  et  rendre  manifeste  la  diminution  de  pression 
sultait  de  Tentrainement  d'une  certaine  quantité 
la  veine  liquide.  Mais  en  même  temps  le  point  k  S4 
et  s'avança  peu  à  peu  jusqu'en  m\  lorsqu'il  eut  att< 
position ,  l'eau  s'éleva  dans  le  tube  mn  et  récume  < 
Si  l'on  faisait  communiquer  directement  le  tube 
un  vase  plein  de  mercure ,  sans  l'intermédiaire  du 
le  même  phénomène  se  produisait,  mais  si  rapi 
qu'il  était  impossible  d'en  suivre  les  phases.  Si  1 
prime  le  mercure,  le  phénomène  se  réduit  à  une  i 
de  l'eau  dans  le  tube  mn,  et  suivant  le  rapport  de 
très  des  tubes  yg^  et  de^  suivant- la  plus  oumoir 
vitesse  d'écoulement  de  la  veine,  le  niveau  peut  s( 
plus  ou  moins  élevé  dans  le  tube  mn  que  dans  le  vi 

Aussi  longtemps  qu'il  y  a  de  l'écume  dans  le  tul 
voit  passer  des  bulles  d'air  dans  le  vase  A.  Ce  phi 
ne  diffère  pas  au  fond  de  la  production  de  bulles  • 
a  lieu  lorsqu'on  verse  de  l'eau  dans  un  vase  ;  mai 
pas  mieux  expliqué  dans  l'une  que  dans  l'autre  circc 
L'idée  de  Venturi ,  qui  attribue  l'entraînement  de  ] 
formation  des  bulles  à  l'adhérence  de  l'eau  pour  1'; 
guère  admissible ,  quand  on  voit ,  dans  les  cxpérier 
cédentes,  cette  adhérence  résister  à  la  pression 
contenue  dans  le  vase  A.  D'ailleurs,  si  l'on  place 
plein  d'eau  au-dessous  d'un  orifice  percé  dans  le  fc 
réservoir  à  niveau  constant,  on  peut  rapproche! 
vase  de  l'orifice  pour  que  la  veine  tombe -immédi 
dans  l'eau,  sans  avoir  eu,  pour  ainsi  dire,  le  ten 
former  et  de  communiquer  son  mouvement  aux 
d'air  voisines.  Il  se  forme  cependant,  dans  ce  cas,  d 
d'air  qui  descendent  jusqu'à  une  grande  profonc 
dessous  de  la  surface  de  l'eau. 

On  pourrait  encore  considérer  le  phénomène  d 
comme  lié  à  la  transformation  de  la  veine  en  une 
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liquides  discontinues  et  variables  déforme,  qui, 
Savart ,  a  lieu  au  delà  de  la  section  contractée.  Mais 
;  explication  ne  serait  pas  plus  fondée  que  celle  de 
.  Si  Ton  fait  couler  une  veine  d'eau  soumise  à 
on  d'une  colonne  de  i  mèti^e  ou  2  de  hauteur,  et  si 
çoit  sur  une  surface  liquide  avant  qu'elle  ait  atteint 
imum  de  contraction ,  il  se  forme  encore  des  bulles 
u  que  la  surface  du  liquide  soit  agitée, 
use  du  phénomène  parait  être  la  dépression  qui  se 
au  point  où  la  veine  liquide  rencontre  une  masse 
m  repos  de  même  nature.  Si  le  liquide  éprouve  la 
I  agitation ,  la  surface  de  la  dépression  se  ferme  et 
nne  une  bulle  d'air  qui  est  entraînée  au  fond  du 
par  le  mouvement  de  la  veine.  Si  le  liquide  est  par- 
it  tranquille ,  et  si  la  veine  le  rencontre  avant  d'a- 
X)Uvéson  maximum  de  contraction ,  il  se  produit 
iression  qui  persiste  longtemps  sans  qu'il  se  forme 
bulle.  Mais  si  Ton  projette  dans  le  liquide  quelques 
d'eau,  à  une  petite  distance  de  la  veine,  l'ébranlé- 
li  en  résulte  suffit  pour  déterminer  la  formation  de 
}  petites  bulles  d'air.  La  même  chose  arrive  si  l'on 
ipt  la  continuité  de  la  veine,  par  exemple  si  l'on 
1  corps  solide  au  travers.  La  plus  petite  bulle  d'air 
ouve  dans  la  veine  suffit  pour  déterminer  la  produc- 
nombreuses  bulles  et  le  bruit  caractéristique  qui 
igne  d'ordinaire  la  rencontre  d'un  jet  liquide  et 
asse  liquide  de  même  nature, 
casion  des  considérations  précédentes,  M.  Magnusa 
e  d'examiner  l'action  qu'une  veine  liquide  qui  pé- 
ns  une  masse  de  même  nature  exerce  sur  un  obstacle 
est  opposé.  Il  a  d'abord  étudié  l'action  qui  a  lieu 
!a  veine  liquide  s'écoule  dans  l'air  et  est  horizontale 
carter  l'influence  du  poids  de  la  veine).  A  cet  «ffet, 
3  au  milieu  du  fléau  d'une  balance  FGT,  fig.  j^ 


I 
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mie  tige  verticale  métallique  ab^  supportant  une  plaque 
également  verticale  ab^  et  il  a  dirigé  contre  cette  plaque 
une  veine   liquide  horizontale.  Le  choc    de  la  veine  a 
repoussé  la  plaque  cd  et  incliné  le  fléau  de  la  balance; 
mais,  en  mettant  des  poids  dans  le  plateau  F,  on  a  pu  ra- 
mener le  fléau  à  rhorizontalilé  et  mesurer  l'action  de  la 
veine.   Le  diamètre  de  la  veine  étant  de  3  millimètres,  la 
distance  de  Torifice  à  la  plaque  de   lo  centimètres,   et  la 
hauteur  de  chute  de  2  mètres,  on  a  dû  employer  un  poids 
de    22    grammes    pour   rétablir  l'équilibre;    lorsqu'on   a 
fait  usage  d'une  plaque  de  9  millimètres  de  diamètre  avec 
une  plaque  de  24  millimètres  de  diamètre ,  le  poids  néces- 
saire a  été  de  23  grammes.  Lorsqu'on  a  remplacé  les  pla- 
ques par  des  hémisphères  concaves  de  9  et  de  24  millimètres 
de  diamètre,  les  poids  nécessaires  au  rétablissement  de  l'é- 
quilibre ont  été  de  42  et  de  38  grammes.  Ce  dernier  résultat 
est  facile  à  comprendre.  Le  liquide  se  répand  à  l'intérieur 
de  l'hémisphère  qui  lui  est  opposé,  et  exerce  sur  sa  sur- 
face une  pression  qui  s'ajoute  à  la  pression  directe  de  la 
veine.   Cette   pression   latérale   peut  d'ailleurs    diminuer 
quand  le  diamètre  de  la  surface  sphérique  augmente  par 
suite  du  changement  de  forme  qu'éprouve  la  nappe  liquide 
qui  se  forme  sur  cette  surface.  Afin  d'éviter  l'eiFet  de  ces 
pressions  latérales,  M.  Magnus  n'a  employé,  dans  ses  expé- 
riences ultérieures,  que  des  plaques  parfaitement  planes. 

Pour  étudier  les  elîcts  qui  se  produisent  lorsque  le  choc 
de  la  veine  contre  une  plaque  solide  a  lieu  dans  l'eau, 
M.  Magnus  a  plongé  la  plaque  et  la  partie  inférieure  du 
tube  d'écoulement  dans  un  grand  vase  ABCD  rempli  d'eau, 
et  a  opéré  d'ailleurs  comme  précédemment.  A  l'extrémité 
du  tube  d'écoulement  MO  se  trouvait  une  douille  O  en  fer- 
blanc  mince,  percée  en  son  centre  d'un  orifice  de  3  milli- 
mètrbs  de  diamètre  par  où  s'échappait  la  veine  liquide.  On 
introduisait  quelquefois  dans  cet  orifice  de  petits  tubes  fai- 
sant fonction  d'ajutages.  Le  fléau  de  balance   FGT  était 
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mobile  le  long  d'un  support  horizontal  HJ,  et  à  Taide  d'une 
graduation  tracée  sur  ce  support,  on  mesurait  la  distance 
de  la  plaque  à  rorifice  d'écoulement.  Les  tableaux  suivants 
contiennent  les  résultats  de  plusieurs  expériences. 


Orifice  en  mince  paroi  de  3  millimètres  de  diamètre;  hauteur 
de  chute  y  2^,1 45;  diamètre  de  la  plaque,  100  millimètres. 


DISTA!ICB  DE   LA   PLAQUE 

à  Toriflce  d'écoalement 

POIDS   NÉCESSAIRE                                  1 

au  rétabllssemeat  de  l'équilibre.                 1 

Première  série 
d^xpérlences. 

Deaxième  série 
d'expériences. 

Troisième  série 
d'expérleoces. 

20  millimètres 

20,0 
21,0 
21,5 
21,5 
21,0 

20,0 
21,0 
21,5 
21  ,5 
20,5 

20,0 
20,75 

ai, 5 
21,5 
20,5 

5o  millimètres 

100  millimètres 

i5o  milliraèires 

200  roillimètreflt  r 

Orifice  en  mince  paroi  de  3  millimètres  de  diamètre;  hauteur 
de  chute,  a"*,i45;  diamètre  de  la  plaque,  i5o  millimètres. 


DISTANCE  DE   LA    PLAQUE 

à  roriflce  d'écoulement. 


30  millimèires 

5o  millimètres 

loo  millimèires 

i5o  millimètres 

200  mllIimL-tres 

aSo  millimètres 

3oo  millimètres 


POIDS   NECESSAIRE 

au  rétablissement  de  l'équilibre. 


Première  série 
d'expériences. 


20,0 
21,0 
2^,0 
23,0 

23,0 

23,0 
22,5 


Deuxième  série 
d'expériences. 


gr 
20,0 

21,0 

22,5 

23,5 
23,5 

23,0 
22,5 


Troisième  série 
d'expér.  (1). 


gr 

ib,o 

20,0 
20,0 
21, O 
21, 0 
20,5 


(1)  La  Teine  n'était  pas  exactement  perpendiculaire  à  la  plaque. 
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Orifice  de  3  millimètres  de  diamètre,,  pratiqué  dans  nne  paroi 
de  laiton  de  i  millimètre  d'épaisseur;  hauteur  de  chute,  2^,2^; 
diamètre  de  la  plaque,  200  millimètres. 


DISTANCE   DE   LA   PLAQUE 

à  Torifice  d'écoolement. 


ao  millimèlres 

5o  millimètres 

100  millimèlres , 

i5o  millimètres 

200  millimètres 

aSo  millimètres 


POIDS   NÉCESSAIRE 

au  rétablissement  de  réqolllbre. 


Première  série 

Seconde  série 

d'eipériences. 

d  expériences. 

16,0 

16, Q 

16,7 

16,7 

18,0 

18,0 

18,0 

18,0 

18,0 

18,0 

17,5 

«7,7 

Ajutage  de  10  millimètres  de  longueur  et  3  millimètres  de  dia- 
mètre ;  hauteur  de  chute,  2™, 229;  diamètre  de  la  plaque,  1 5o  mil- 
limètres. 


Distance  de  la  plaque  à 

Poids 

nécessair 

Torifice  dVcoulem. 

blisscm   de  Pc 

mm 

«r 

20 

21,0 

5o 

21  ,6 

100 

23,2 

i5o 

23,3 

200 

23,3 

25o 

23,2 

Ajutage  de  20  millimètres  de  longueur  et  un  peu  moins  de  3  mil- 
limètres de  diamètre  ;  hauteur  de  chute ,  2*^,229  ;  diamètre  de  la 
plaque,  i5o  millimètres. 


Distance  de  la  plaque  à 

Forifice  d'ccoulem . 
mm 
20 

5o 
100 
i5o 
200 


Poids  nécessaire  au  rcta- 
blissem.  de  Péquilibre. 

gr 

'4,9 

l5,2 

i5,4 

l5,2 
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Qd'  voit  par  ces  nombres  que  l'action  de  ]a  veine  sur  la 
plaque  augmente  avec  la  distance  de  la  plaque  à  rorifioe 
d'écoulement ,  au  moins  tant  que  cette  distance  ne  dépasse 
pas  i5o  millimètres.  L'e/Tel  est  d'ailleurs  à  peu  près  indé- 
pendant du  diamètre  de  la  plaque  lorsque  ce  diamètre  dé- 
passe loo  millimètres.  Pour  de  plus  petits  diamètres^  Teffet 
diminue  en  même  temps  que  le  diamètre. 

Les  expériences  ont  été  répétées  avec  une  veine  liquide 
verticale ,  tombant  sur*une  surface  plane ,  suspendue  à  /'ex- 
trénuléàxL  fléau  d'une  balance.  La  plaque  etTorifice  d'écou- 
lement de  la  veine  étaient  d'ailleurs  plongés  dans  un  grand 
vase  plein  d'eau.  On  a  obtenu  les  nombres  suivants ,  qui 
conduisent  aux  mêmes  conséquences  que  ceux  des  expé- 
riences précédentes  (i). 

Orifice  en  mince  paroi  de  S  millimètres  de  diamètre  ;  hauteur 
de  chute,  a^y'j']^;  diamètre  de  la  plaque ,  200  millimètres. 


DISTANCE  DE  LA   PLAQUE 

k  I*brifice  d'écoulement. 


5o  millimètres. 
100  millimètres. 
i5o  millimètres, 
aoo  millimètres. 


POIDS   NÉCESSAIRE 
au  rétablluement  de  Téqulllbre. 


Première  série 
d'expérience! . 


'Seconde  férie 
d'expérlenoee. 


39,0 

3o,5 
3i,o 
3oy5 


Mêmes  circonstances  :  la  veine  liquide  fait  un  angle  de 
10  degrés  avec  la  verticale. 


Distanee  de  la  plaque  à 
Forifioe  d^écoutem. 
mm 

5o 
100 
iSo 
200 


Poids  néeessaire  au  réta- 
bli ssem.  de  l'équilibre. 

3o,7 
3i  90 
3o,5 


(1)  On  ne  peut  comparer  entre  eux  les  nombres  relatifs  à  la  yeine  hori- 

16. 


ids  nécessaire  au 

rétablis- 

sèment  de  Féqu 

ilibre. 

gr 

26,0 

26,5 

27,5 

,    28,5 

29,0 

28,5 

(  a44  ) 
Ajtilage  de  10  millimètres  de  longueur  et  3  millimètres  de  dia- 
mètre; hauteur  de  chute,  a"»,772;  diamètre  de  la  plaque,  200  mil- 
limètres. 

Distance  de  la  plaque  à 
rorificed'ccoulem. 
mm 
20 

..     3o 

5o 

100 

i5o 

200 

Ajutage  de  65  millimètres  de  longueur  et  6  millimètres  de  dia- 
mètre, réduit  à  son  extrémité  à  3  millimètres  de  diamètre;  hau- 
teur de  chute,  a"*, 772  ;  diamètre  de  la  plaque,  200  millimètres. 

mm  gr 

20  23,5 

5o  25,0 

100  26,5 

i5o  26,5 

200  26,0 

Ajutage  de  65  millimètres  de  longueur  et  3"",3  de  diamètre; 
hauL  de  chute,  2"^, 772;  diamètre  de  la  plaque,  200  millimètres. 

mm  gr 

20  28,5 

5o  29,5 

100  3o,8 

1 5o  3 1 , 3 

200  3o,9 

Dans  toutes  ces  expériences  Teffet  deraccroissemeiit  de 
distance  est  encore  parfaitement  évident. 

M.  Magnus  s'est  ensuite  proposé  d'examiner  comment  se 
fait  le  mélange  de  l'eau  apportée  par  une  veine  liquide  avec 
la  masse  générale  de  l'eau  où  elle  pénètre.  Le  premier  ap- 
pareil qu'il  a  construit  pour  cette  recherche  consistait  en  im 
vase  formé  de  deux  parties ,  j^gf.  8,  l'une  étroite  AD  à 


zontalc  et  les  nombres  relatifs  h  la  veine  verticale,  à  cause  de  la  différente 
disposition  de  la  balance. 


paroi» de  veri*e,  et  l'autre  plus  large  AB  en  métal.  La  veine 
liquide  était  introduite,  sous  la  pression  d'une  colonne 
d'eau  de  a™,ao  de  hauteur,  par  une  ouverture  de  3  milli- 
mètres de  diamètre,  placée  h  peu  près  à  i  décimètre  au- 
dessus  du  fond  du  vase.  Afin  de  rendre  plus  visible  la  marche 

'  de  Teau  apportée  par  la  veine,  cette  eau  fut  mélangée  de 
lait  ou  chargée  de  quelques  matières  pulvérulentes,  par 
exemple  de  poudre  de  lycopodc.  Néanmoins  il  fut  impos- 
sible de  jamais  rien  voir  d'un  peu  net ,  mais  en  même  temps 
on  eut  l'occasion  d'observer  un  phénomène  imprévu  et  cu- 
rieux. Le  vase  étant  d'abord  rempli  d'eau  jusqu'à  la  hau- 

*  teur  du  déversoir  H,  à  l'instant  où  l'on  fit  arriver  la  veine,  le 
niveau  s'abaissa  dans  la  partie  étroite  du  vase,  et  la  surface 
du  liquide  présenta  l'aspect  indiqué  sur  la  figure.  En  même 
temps  il  se  produisit  une  abondante  écume  et  des  tourbil- 
lonnements dans  la  partie  inférieure  de  AD.  Il  y  eut  toujours 
une  sorte  de  courant  de  retour,  ramenant  dans  le  vase  AD 
une  partie  de  l'eau  de  AB,  agissant  par  conséquent  en  sens 
inverse  de  la  veine.  Celle  expérience  prouve  clairement 
qu'une  portion  sensible  de  la  masse  d'eau  en  repos  est  en- 
traînée parle  mouvement  de  la  veine. 

Pour  suivre  la  marche  progressive  du  mélange  de  Teau 
et  de  la  veine  liquide,  M.  Magnus  a  fait  arriver  dans  de 
l'eau  chargée  d'un  centième  de  sel  marin  une  veine  d'eau 
ne  contenant  ni  chlorures  ni  acide  chlorhydrique^  ensuite, 
en  recueillant  le  liquide  avec  une  pipette  à  diverses  dis- 
tance de  l'orifice  d'écoulement  et  dosant  le  sel  marin  con- 
tenu dans  un  poids  déterminé  (i),  il  a  pu  déterminer  les 
proportions  du  mélange  à  ces  diverses  distances.  L'eau 
salée  était  contenue  dans  un  grand  vase  en  bois  ABCD, 
fig.  9,  muni  d'un  déversoir  g.  La  veine  liquide  arrivait, 
sous  la  pression  d'une  colonne  d'eau  d'environ  2  mètres  de 
hauteur,  par  un  orifice  /.  Au  devant  de  cet  orifice  et  à  une 

(1)  Lo  sel  marin  ctail  dosé  à  Tuido  d'une  dissolution  tilrce  de  nitralc 
d'argent. 


(^46) 

dislance  variable,  se  trouvait  la  pointe  effilée  a  d'une  pi- 
pette de  verre  abc^  fixée  à  un  support  en  bois  ch ,  mobile 
le  long  du  grand  vase.  Sous  Fimpulsion  de  la  veine  ,  l'eau 
s'élevait  dans  la  pipette  jusqu'au  point  le  plus  haut ,  et  par 
l'intermédiaire  du  tube  cd  s'écoulait  dans  un  verre  où  elle 
était  recueillie»  L'ouverture  de  la  pointe  a  avait  seulement 
I  millimètre  de  diamètre  :  le  rétrécissement  du  tube  était 
d'ailleurs  tout  à  fait  graduel ,  de  manière  à  n'offrir  qu'une 
très-faible  résistance  au  mouvement  du  liquide.  L'eau  re- 
cueillie était  divisée  en  trois  portions  :  la  première  n'était 
autre  chose  que  la  dissolution  contenue  dans  le  tube  avant 
l'arrivée  de  la  veine  ^  les  deux  dernières  devaient  offrir  la 
même  composition  pour  que  l'expérience  fût  concluante. 

Dans  une  première  série  d'expériences ,  la  pointe  /z  a  été 
placée  exactement  en  face  du  centre  de  l'ouverture^,  et  par 
conséquent  exactement  au  milieu  de  la  veine.  On  a  obtenu 
les  nombres  suivants  : 


DIUliTRB 

DISTANCE 

de 

de 

l'orifice 

la  pointe 

d'introdactlon 

de 

de 

la  pipette  à 

la  yeine. 

roriOce. 

mm 


3 
3 
3 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 


mm 
10 

20 

20 

10 
20 
30 

3o 
3o 
3o 
3o 
3o 
5o 


PBOPORTIOIf 

de  sel 
contenue  dans 

Peaa 
de  la  cuve 

avant 
l'expérience. 


Pour  100. 

0,9» 

0,90 

0,78 

0,89 

0,93 

0,98 

0,93 

0,90 

0,88 

0,82 

o»99 

0,98 

paoponTioN 

de  sel 
contenue  dans 

l'eau 
recueillie 

dans 
la  pipette. 


Pour  100. 
0,5o 

0,54 

0,46 

o,o3 
0,14 
0,16 
0,27 
0,27 

0,23 

0,19 

0,22 
0,44 


COMPOSITION 

du  liquide  recueilli  dans 
la  pipette. 


Eau  salée 

de 
la  cure. 


Pour  100. 

54,4 

60,0 
59,0 

3,4 
i5,i 

16,4 

29  »o 
3o,o 

26,2 

23,2 

22,0 
44,9 


EAU  PDRK 

proyenant 

de 
la  reine. 


Pour  100. 
45,6 

40,0 

41,0 


On  voit  par  ces  expériences  que  le  mélange  de  la  veine  et 
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du  liquide  de  la  cuve  se  fait  très-rapidement,  et  que  Teilet 
en  est  très-promptement  sensible,  même  au  milieu  de  la 
veine.  Si  Ton  place  la  pointe  de  la  pipette  en  dehors  de 
Taxe  de  la  veine,  on  trouve  que  le  mélange  se  fait  plus 
vite  encore.  Les  expériences  suivantes,  qui  ont  été  faites 
avec  une  veine  lancée  par  un  orifice  de  5  millimètres  de  dia- 
mètre, en  sont  la  preuve. 


DISTÀNCI 

PROPOETION 

PaOPORTIO!* 

COMPOSITION! 

DISTARCK 

de 

de  sel 

de  sel. 

du  liquide  recueilli  dans 

de 

la  pointe 

contenae  dans 

contenue  dans 

la  pipette. 

la  pointe 

de 

Jt  yipetle  k 

de 

l'eaa 

le  liquide 

'■ — "^ — '  ' 

la  pipette  à 
l*aie 

de  la  cuve 
avant 

recueilli 
dans 

Eau  salée 

de 
la  cuve. 

BAC  PORB 

j>roTenant 

roriflce. 

de  la  Teine. 

l'expérience. 

la  pipette 

delà 

\. 

veine  liquide. 

mm 

mm 

Ponr  100 

Ponr  JOO 

Pour  100. 

Pour  iOO. 

lO 

0,0O 

0,89 

o,o3 

3,4 

96,6 

10 

'.75 

1,08 

0,23 

31,3 

78.7 

10 

3,00 

0»94 

0,43 

41,7 

55,3 

ao 

o,oo 

0,9« 

0, 16 

•6.4 

83,6 

30 

1,75 

1  ,06 

0,40 

37  »7 

G2,3 

30 

3,00 

0.99 

0,45 

45,îi 

54,5 

3o 

0,00 

o»99 

0,33 

33,0 

78*0 

3o 

•,?5 

o»97 

0,46 

47,4 

53,6 

3o 

3,00 

0,96 

0,56 

58,3 

4ï»7 

fl 

Toutes  les  expériences  précédentes  paraissent  à  M.  Ma- 
gnus  s'expliquer  facilement  par  des  considérations  de  mé- 
canique. Nous  traduisons  textuellement  cette  partie  du  Mé- 
moire, sauf  quelques  abréviations. 

«  Si ,  dans  une  masse  liquide  qu'on  peut  regarder  comme 
indéfinie ,  il  arrive  une  veine  par  un  orifice  placé  à  une 
profondeur  sufiisante  au-dessous  de  la  surface,  la  veine 
liquide  se  dilate  continuellement  en  s'éloignan.tde  l'orifice, 
et  en  même  temps  sa  vitesse  diminue  ^  les  deux  circonstances 
sont  faciles  à  observer. 

»  Si  par  toute  section  perpendiculaire  à  Taxe  de  la  veine 
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il  passait  en  un  temps  donné  la  même  quantité  de  liquide, 
nue  couche  quelconque  du  liquide  suffirait  toujours  à  rem- 
plir J'espace  occupé  par  la  couche  antérieure,  et  il  n^y  au- 
rait aucune  raison  pour  que  le  liquide  de  la  veine  se  mé- 
langeât avec  la  masse  ambiante. 

))  Examinons  maintenant  si  la  chose  est  possible.  Considé- 
rons à  cet  effet  une  masse  déterminée  du  liquide  de  la  veine, 
par  exemple  la  masse  qui ,  dans  une  unité  de  temps,  est  in* 
troduite  par  Torifice  d'écoulement  :  si  cette  masse  se  dilate 
perpendiculairement  à  Taxe  de  la  veine,  son  épaisseur  paral- 
lèle à  Taxe  doit  diminuer  dans  le  même  rapport  que  sa  sec- 
lion  doit  augmenter.  Par  conséquent,  si  sa  vitesse  dimi- 
nuait dans  ce  même  rapport,  cette  masse  emploierait  des 
temps  égaux  à  traverser  une  section  quelconque  perpendi- 
culaire à  l'axe  de  la  veine.  Mais  si  ces  conditions  étaient 
satisfaites ,  la  quantité  de  mouvement  de  cette  masse  dimi* 
nuerait  dans  le  même  rapport  que  sa  vitesse. 

»  Or  il  est  facile  de  voir  que  cela  est  impossible.  Car,  si 
Ton  fait  abstraction  de  la  diminution  de  la  quantité  de  mou- 
vement qui  est  due  au  frottement  du  liquide  sur  lui-même, 
et  si,  comme  ou  l'a  supposé ,  le  vase  est  assez  grand  pour 
que  ses  parois  n'opposent  aucune  résistance  au  mouvement, 
il  n'y  a  aucune  force  qui  s'oppose  au  mouvement  du  liquide^ 
du  moins  tant  qu'on  admet  que  la  surface  supérieure  reste 
horizontale  et  que  les  pressions  sont  les  mêmes  dans  l'état 
de  mouvement  que  dans  l'état  de  repos.  La  quantité  de  mou- 
vement du  liquide  ne  peut  donc  être  diminuée. 

»  Sans  doute  la  masse  liquide  dont  il  s'agit  rencontre  dans 
la  masse  qui  la  précède  une  résistance  d'où  résulte  la  dila- 
tation latérale  ;  mais  comme  cette  résistance  n'est  due  qu'à 
l'inertie,  la  quantité  de  mouvement  dans  la  direction  de 
l'axe  demeure  invariable^  et  lorsque  le  mouvement  est  de- 
venu permanent,  la  même  quantité  de  mouvement  existe 
sur  toute  section  perpendiculaire  à  l'axe  de  la  veine. 

»  Ainsi,  si  l'élargissetnent  de  la  veine  résultait  unique- 
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ment  da  cbangemeDt  de  forme  d'une  masse  liquide,  d'ail- 
leurs constante,  la  vitesse  de  cette  masse  ne  pourrait  chan- 
ger, et,  par  conséquent,  comme  son  épaisseur  diminuerait, 
elle  passerait  par  une  section  perpendiculaire  à  VanLC  en  un 
temps  de  plus  en  plus  court.  U  suit  de  là  que  les  couches 
successives  de  la  veine  devraient  se  séparer  les  unes  des 
autres  ou  éprouver  une  diminution  de  densité.  Dans  une 
veine  liquide  qui  s'écoule  librement  dans  Tair,  il  se  pro- 
duit, à  défaut  d'un  changement  de  densité  qui  est  impos- 
sible-, une  diminution  de  pression,  ainsi  que  le  constatent 
les  expériences  rapportées  plus  haut,  page  237.  Mais  si  la 
veine  pénètre  dans  une  masse  liquide,  cette  diminution  de 
pression  est  accompagnée  d'un  afflux  du  liquide  environ- 
nant, et  la  masse  du  liquide  en  mouvement  augmente  à 
mesure  qu'on  s'éloigne  de  Torifice. 

»  A  mesure  que  la  masse  mobile  augmente,  la  vitesse 
diminue^  mais  comme  la  quantité  de  mouvement  demeure 
constante,  la  quantité  du  liquide  qui  traverse  en  lui  temps 
donné  une  section  donnée  est  d'autant  plus  grande  que  cette 
section  est  plus  éloignée  de  l'orifice.... 

»  ....  Les  principes  qui  viennent  d'être  établis  expliquent 
aisément  toutes  les  expériences  décrites  plus  haut.  Dans 
l'expérience  de  Yenturi ,  il  passe  en  un  temps  donné  par 
une  section  SM  du  canal  SMRV,  fîg,  i,  plus  de  liquide  que 
par  Forifice  du  tube  CA ,  ce  qui  exige  qu'une  portion  de 
l'eau  du  vase  soit  entraînée  par  la  veine. 

»  Dans  l'expérience  de  la  page  235,  il  passe  par  le  large 
tube  ABC  plus  de  liquide  que  n'en  fournit  dans  le  même 
temps  l'orifice  a,  fig,  2,  et  par  suite  de  la  diminution  de 
pression  correspondante  une  partie  du  liquide  de  la  divi- 
sion HF  passe  dans  la  division  HE.  Mais  en  même  temps 
que  le  niveau  s'abaisse  dans  HF,  la  différence  de  hauteur 
du  liquide  de  part  et  d'autre  du  tube  BC  produit  une  diffé^ 
rence  de  pression  qui  tend  à  s'opposer  au  mouvement  du 
liquide  à  travers  BC.  Il  résulte  de  la  une  diminution  de  la 
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quantité  de  mouvement ,  et  par  conséquent  une  diminution 
de  la  quantité  de  liquide  qui  traverse  une  section  du  tube 
BC.  Le  niveau  s'abaissant  toujours  dans  HF,  il  arrive  un 
moment  où  il  passe  par  une  section  de  BC  précisément  au- 
tant de  liquide  qu'il  en  sort  par  Toniice  a ,  et  à  partir  de 
ce  moment  le  niveau  cesse  de  descendre. 

»  Si  dans  cette  expérience  les  dimensions  de  l'appareil 
sont  telles ,  que  le  niveau  du  liquide  descende  au-dessous  de 
C  sans  que  Tétat  permanent  qui  vient  d'être  indiqué  ait  pu 
s'établir,  la  diiTérence  des  pressions  fait  passer  de  l'air  à 
travers  le  tube  BC  de  HF  en  HE. 

»  Par  la  même  raison ,  dans  l'expérience  de  la  page  236, 
où  l'on  voit  l'écoulement  d'une  masse  liquide  arrêté  par  le 
choc  d'une  veine  de  petit  diamètre,  il  passe  de  l'air  à  travers 
le  tube  large  et  le  liquide ,  tant  que  la  hauteur  de  celui-ci 
n'est  pas  suffisante  pour  compenser  la  différence  de  pression 
qui  résulte  du  mouvement.  Lorsque  la  hauteur  a  dépassé 
cette  limite,  le  liquide  commence  à  sortir  par  l'orifice. 

»  De  même,  dans  l'expérience  de  la  page  aSy,  à  mesure 
que  l'eau  s'écoule  par  le  tube  de^  l'air  diminue  de  pression 
dans  ce  tube  et  est  entraîné  avec  l'eau ,  mais  seulement 
jusqu'à  ce  que  l'équilibre  des  pressions  soit  rétabli. 

»  L'accroissement  de  l'action  qu'une  veine  liquide  exerce 
sur  une  plaque  plane,  à  diverses  distances  de  l'orifice,  qui 
est  rendu  manifeste  par  les  expériences  des  pages  240  à  244) 
s'explique  aussi  par  la  diminution  de  pression  qu'éprouve 
le  liquide  en  mouvement.  En  effet,  lorsqu'une  veine  liquide 
rencontre  une  plaque  solide ,  elle  s'épanouit  sur  celte  pla- 
que, et  dans  son  mouvement  parallèle  à  la  plaque,  la  pres- 
sion est  moindre  que  la  pression  qui  convient  à  l'état  de  re- 
pos. Cette  pression  ne  peut  donc  faire  équilibre  à  la  pression 
contraire  qu'exerce  le  liquide  en  repos  placé  derrière  la 
plaque,  et  il  résulte  de  là  une  force  qui  agit  en  sens  con- 
traire de  l'impulsion  directe  de  la  veine  liquide.  Or  la  dif- 
férence des  pressions  à  l'état  d'équilibre  et  à  l'état  de  mou- 


(  a5i  ) 

vement  est  d'autant  plus  grande  que  la  vitesse  avec  laquelle 
le  liquide  se  meut  le  long  de  la  plaque  est  elle-même  plus 
grande.  Mais  cette  vitesse  est  évidemment  d'auunt  plus 
grande  que  la  plaque  est  plus  près  de  l'orifice ,  et  par  con- 
séquent la  force  nécessaire  pour  maintenir  la  plaque  dans 
sa  position  d'équilibre  doit  augmenter  avec  sa  distance  à 
Forifice. 

»  De  la  même  manière,  il  est  facile  d'expliquer  pour- 
quoi ,  lorsque  deux  plaques  sont  placées  parallèlement  dans 
l'eau ,  à  peu  de  distance  l'une  de  l'autre ,  si  l'on  fait  passer 
entre  elles  une  veine  liquide  un  peu  forte ,  elles  se  rappro- 
chent et  semblent  s'attirer,  ainsi  que  Ta  observé  Hachette. 
Pour  les  mêmes  raisons  encore,  deu.x  plaques  pareilles 
placées  dan$  l'air  se  rapprochent  lorsqu'on  fait  passer  un 
courant  gazeux  un  peu  rapide  dans  l'espace  qui  les  sé- 
pare. 

»  LIafflux  de  liquide  qui  a  lieu  toutes  les  fois  qu'une 
veine  liquide  pénètre  dans  une  masse  de  même  nature  a . 
pour  conséquence,  s'il  est  un  peu  rapide,  des  tourbillonne- 
ments particuliers,  comme  ceux  qui  sont  représentés 
fig.  9.  Si  l'orifice  d'écoulement  n'est  pas  trop  petit ,  parti- 
culièrement dans  le  sens  vertical ,  il  peut  se  produire,  lors- 
que la  vitesse  de  l'eau  est  suffisante,  des  dépressions  comme 
celles  de  Isifig.  95  en  effet,  l'eau  qui  est  à  l'intérieur  d'un 
des  tourbillons  dont  on  vient  de  parler  afQue  constamment 
vers  celle  qui  se  meut  à  côté  du  tourbillon ,  et  par  suite  la 
pression  peut  être  diminuée  à  l'intérieur. 

»  Il  se  passe  des  phénomènes  tout  semblables  dans  les 
fluides  aériformes.  On  en  a  un  exemple  journalier  dans  les 
mouvements  de  la  fumée.  Le  mouvement  en  spirale  que 
l'on  a  souvent  observé  dans  la  propagation  des  vents  et  des 
ouragans  violents  a  aussi  probablement  pour  cause  l'afflux 
de  l'air  en  repos  vers  l'air  en  mouvement.  Le  phénomène 
si  remarquable  des  trombes  d'eau  peut  lui-même  s'expli- 
quer par  cette  cause  :  si  un  vent  se  meut  en  tourbillonnant 
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et  avec  une  vitesse  suffisante  à  quelque  hauteur  au-dessus 
de  l'eau,  Tair  placé  à  l'intérieur  de  ce  tourbillon  doit  s'é- 
couler vers  ses  bords ,  et  par  conséquent  la  pression  doit 
diminuer  à  l'intérieur;  de  là  résulte  l'ascension  d^une  co- 
lonne d'eau  qui  prend  part  elle-même  au  mouvement  du 
tourbillon.  » 

M.  Magnus  termine  son  Mémoire  par  une  Note  addition- 
nelle relative  à  la  machine  soufflante  connue  sous  le  nom 
de  trompe.  M.  Magnus  a  imité  cette  machine  dans  un  appa- 
reil de  petites  dimensions,  fig,  lo.  Un  réservoir  N  rem- 
pli d'eau  laissait  échapper  une  veine  liquide  par  un  orifice 
a,  muni  d'un  ajutage  en  verre  ab  àe.  16  centimètres  de 
longueur  sur  i  centimètre  de  diamètre.  Cette  veine  «'écou- 
lait suivant  l'axe  d'un  grand  tube  cdg ^  de  2",iii  de  lon- 
gueur sur  2  centimètres  de  diamètre,  qui  pénétrait  par  son 
extrémité  inférieure  dans  un  grand  flacon  AB.  Le  bouchon 
de  ce  flacon  était  traversé  par  deux  autres  tubes,  dont  l'un 
eJ pouvait  se  fermera  volonté  à  l'aide  du  robinet  e\  l'autre 
hik  contenait  du  mercure  dans  sa  partie  inférieure ,  et  fai- 
sait fonction  de  manomètre;  le  flacon  était  d'ailleurs  à 
moitié  rempli  d'eau.  L'écoulement  étant  établi,  une  masse 
d'air  assez  abondante  était  entraînée  par  la  veine  et  passait 
dans  le  flacon  ÂB.  Si  le  robinet  e  était  fermé,  la  pression 
augmentait,  et  le  niveau  de  l'eau  s'élevait  dans  le  tube  cdg. 
En  ouvrant  le  robinet  e  on  permettait  à  l'air  de  s'échapper, 
et  on  pouvait  s'arranger  de  manière  que  le  niveau  de  l'eau 
demeurât  à  une  hauteur  constante  dans  le  tube  cdg.  On 
voyait  alors  très-nettement  de  nombreuses  bulles  d'air  se 
former  au  point  où  la  veine  rencontrait  la  colonne  liquide, 
être  entraînées  au  fond  de  l'eau  et  s'élever  ensuite  dans  le 
flacon  ab.  Le  mécanisme  de  la  formation  de  ces  bulles  était 
d'ailleurs  le  même  qui  a  été  expliqué  plus  haut.  Si  le  dia- 
mètre du  tube  ab  dépassait  les  dimensions  indiquées,  le 
mouvement  de  l'air  devenait  beaucoup  plus  rapide,  et  il  de* 
venait  difficile  de  suivre  la  marche  des  bulles.  Si  au  cou- 
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traire  le  diamètre  du  tube  était  trop  petit,  Timpulsion 
communiquée  par  la  veine  liquide  était  trop  faible  pour 
empêcher  les  bulles  de  revenir  à  la  surface  en  vertu  de  leur 
légèreté  spécifique. 

Si  Ton  ne  mettait  point  d'eau  dans  le  flacon  AB,  et  si  le 
tube  cdg  ne  descendait  pas  au-dessous  du  bouchon,  la  co- 
lonne d'eau  tombante  fermait  entièrement  le  tube  cdg^  et 
les  choses  se  passaient  comme  précédemment ,  pourvu  que 
le  tube  ab  fût  un  peu  large. 

•  On  voit  donc  qu'aucune  hypothèse  particulière  n'est  né- 
cessaire pour  expliquer  le  jeu  de  la  trompe,  soit  que  l'ex- 
trémité inférieure  du  canal  vertical  débouche  dans  Teau  , 
soit  qu'elle  débouche  dans  Fair.  L'air  est  toujours  entraîné 
sous  forme  de  bulles,  et  le  mécanisme  de  la  formation  de 
ces  bulles  est  le  même  que  lorsqu'une  veine  liquide  vient 
choquer  une  masse  de  même  nature. 


IVote  sur  la  forme  des  veines  g^azeuses  émises   par  des  orifices 
circulaires  ;  par  M*  Sondhauss  (i). 

En  poursuivant  des  recherches  d'acoustique,  M.  Sond- 
hauss a  eu  Toccasion  de  faire  sur  IVcoulement  des  gaz 
quelques  expériences  qui  lui  ont  montré  qu'il  existe  une 
grande  analogie  entre  l'écoulement  des  gaz  et  l'écoulement 
des  liquides.  Il  s'est  spécialement  occupé  de  la  forme  que 
présente  le  courant  gazeux  à  une  petite  distance  de  l'orifice 
d'écoulement.  L'appareil  suivant  lui  a  servi  à  rendre  cette 
forme  visible.  Dans  la  tubulure  centrale  d'un  flacon  à  trois 
tubulures,  il  a  introduit  un  tube  de  laiton ,  portant  à  son 
extrémité  inférieure  une  petite  grille  métallique  et  commu- 
niquant par  son  extrémité  supérieure  avec  une  soufflerie. 
En  plaçant  sur  la  grille  métallique  quelques  feuilles  de  tabac 
allumées  et  faisant  agir  la  soufflerie,  il  a  déterminé  dans 
le  flacon  un  courant  d'air  que  la  fumée  de  tabac  rendait  net- 

■I    ■    ■■— ■■  -    .  ..  ■—  ,    I  -.,— ■         i_  ■■_■■■  ^  I  _ - 1 ^.         ■  —II.    -  ^  ■■  —  ■  I    ^  I  ■  ■  ^— — ^»^— ^ 

(i)  Poggendorff'sAnnalen,  fome  LXXXV,  page  58,  année  i35:>. 
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tement  visible.  Ce  courant  sortait  par  un  tube  introduit 
dans  une  des  tubulures  du  flacon  (la  troisième  tubulure 
communiquait  avec  un  manomètre)  et  se  rendait  dans  une 
boîte  cylindrique  d'assez  grande  dimension,  d'où  il  sortait 
enfin  dans  Tatmosphère  par  un  orifice  percé  en  minces 
parois. 

Les  orifices  employés  par  M.  Sondhauss  ont  été  des  ori- 
fices circulaires  de  2  «i  6  millimètres  de  diamètre  et  quelques 
orifices  triangulaires  ou  quadrangulaire&du  même  ordre  de 
dimensions.  Dans  le  cas  des  orifices  circulaires^  le  jet  de  gaz 
avait,  jusqu'à  2  ou  3  centimètres  deTorifice,  une  forme 
cylindrique  très-nette;  à  une  plus  grande  distance,  il  se 
troublait,  s'élargissait  et  paraissait  le  siège  d'une  agita- 
tion continuelle.  Le  diamètre  de  ce  cylindre  était,  comme 
dans  le  cas  des  veines  liquides,  un  peu  moindre  que  celui  de 
Torifice.  Les  phénomènes  ne  se  sont  pas  sensiblement  mo- 
difiés par  la  substitution  d'orifices  triangulaires  ouquadran- 
gulaires  aux  orifices  circulaires;  la  veine  gazeuse,  triangu- 
laire ou  quadrangulaire  à  la  sortie  de  Forifice ,  s'arrondissait 
très-promptement  et  prenait  à  une  très-petite  distance  la 
forme  d'un  cylindre  à  base  circulaire. 

En  dirigeant  le  courant  de  gaz  sur  une  plaque  solide, 
M,  Sondhauss  a  pu  reproduire  les  principales  expériences 
de  Savart  sur  les  veines  liquides.  La  veine  gazeuse  s'est 
étalée  sur  la  plaque  et  s'est  transformée  en  une  nappe,  qui, 
suivant  la  distance  delà  plaque  à  l'orifice,  a  été  concave 
vers  l'orifice ,  plane  ou  convexe. 

Deux  veines  gazeuses,  dirigées  exactement  l'une  contre 
l'autre ,  donnent  naissance ,  absolument  comme  deux  veines 
liquides,  à  une  nappe  plane  d'une  certaine  largeur,  perpen- 
diculaire à  l'axe  commun  des  deux  veines.  Si  les  axes  des 
deux  veines  ne  coïncident  pas,  la  nappe  dont  il  s'agit  est 
inclinée  sur  l'axe  des  veines. 
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SUE  U  CHALEUR  SPÉCIFIQUE  DE  QUELQUES  CORPS  SIMPLES 
ET  SUR  LES  MODIFICATtONS  ISOMÉRIQUES  DU  SÉLÉNIUM  ; 

Par  m.  V.  REGNAULT. 


Dulong  et  Petit  ont  énoncé,  les  premiers,  cette  loi  phy- 
sique remarquable  :   Les  chaleurs  spécifiques  des  corps 
simples  sont  réciproquement  proportionnelles  à  leurs  poids 
«islamiques.  Les  expériences  sur  lesquelles  ils  avaient  établi 
cettc4oi  étaient  peu  nombreuses  ^  et  plusieurs  d'entre  elles 
se  sont  tiOuvées  en  contradiction ,  par  suite  des  change- 
ments considérables  que  des  analyses  plus  exactes  et  une 
connaissance  plus  complète  des  combinaisons  chimiques  ont 
apportés  aux  poids  atomiques  de  quelques  corps  simples. 
Néanmoins  les  expériences  nombreuses  que  j'ai  faites,  il  y  a 
cpinze  ans,  sur  tous  les  corps  simples  que  j'ai  pu  me  pro> 
cur-^r  en  quantité  suffisante,  ont  prouvé  que  la  loi  <]r  Du- 
lonff  et  Petit  doit  être  adoptée,  non  pas  dans  l'acception 
rigoureuse  que  ces  célèbres  physiciens  lui  avaient  donnée, 
mais  comme  une  loi  approximative  qui  peut  ^^''^invoijuée 
utilement  dans  beaucoup  de  considérations  scientifiques.  En 
effet,  d'après  t'énonce  précis  de  la  loi ,  le  produit  de  la  chaleur 
spécifique  d'un  corps  simple  par  son  poids  atomique  doit  être* 
un  nombre  constant*,  tandis  que,  dans  mes  expériences  sur 
Jes  corps  solides,  ce  produit  a  varié  de  36  à  4i  •  Cette  varia- 
tion provient  de  ce  que  la  capacité  calorifique  des  corps , 
Celle  qu'elle  est  déterminée  par  nos  expériences,  comprend 
non-seulement  la  chaleur  spécifique  atomique  y   c'est-à- 
dire  la  quantité  de  chaleur  qui  est  nécessaire  pour  élever 
la   température   de   l'atome  de   i  degré,  mais  encore  la 
chaleur  qui  disparait  en  opérant  la  dilatation  du  corps, 
ou  dans  les  changements  moléculaires  qui  amènent  son  ra- 
uiollissement  successif  ou  déterminent  les  variations  de  ses 
groupes   cristallins.   Ces  effets  secondaires  absorbent  des 
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quand  tés  de  calorique  qui  ne  sont  nullement  réciproques 
aux  poids  atomiques  des  corps,  et  qui  varient  d'ailleurs, 
pour  chacun  d^eux,  suivant  les  limites  de  température  entre 
lesquelles  on  les  observe. 

Pour  s'en  convaincre,  il  suflSt  de  comparer  entre  elles  les 
chaleurs  spécifiques  de  quelques  corps  simples,  prises  à  des 
points  très-différents  de  l'échelle  thermométri([ue  ;  on  re- 
connaît immédiatement  que  leurs  rapports  changent  sensi* 
blement  avec  la  température  ;  et  comme  les  poids  atomiques 
restent  les  mêmes,  il  est  évident  que  le  produit  de  la  cha- 
leur spécifique  par  le  poids  atomique  doit  varier  avec  la 
température,  inégalement  pour  chacun  d'eux. 

Enfin,  la  chaleur  spécifique  d'un  même  corps  est  souvent 
très-diiréreute ,  suivant  qu^on  le  considère  à  l'état  solide,  à 
l'état  liquide  ou  à  l'état  gazeux.  Ainsi ,  tandis  que  pour  tous 
les  corps  simples  solides  que  j'ai  étudiés  dans  mes  précé- 
dents Mémoires  ,  le  produit  de  la  chaleur  spécifique  par  le 
poids  atomique  varie  entre  36  et  4i  ;  ce  même  produit  n'est 
que  de  24 >o  pour  les  gaz  simples  qui ,  tels  que  l'oxyg^e, 
Fhydrogène  et  l'azote,  s'éloignent  peu  de  la  loi  de  Mariotte^ 
et  il  est  de  29,5  pour  le  chlore  et  le  brome  gazeux,  qui  s'en 
écartent  très-notablement  (i).  De  plus,  les  gaz  qui  suivent 
à  peu  près  loi  de  Mariotte  conservent  une  capacité  ca- 
lorifique sensiblement  constante  aux  différents  points  de 
l'échelle  du  thermomètre  à  air,  tandis  que  cette  capacité  ca- 
lorifique augmente  rapidement  avec  la  température  pour 
tous  les  gaz  qui  s'écartent  notablement  de  cette  loi,  comme  le 
gaz  acide  carbonique.  Cette  dernière  observation  suffirait ,  à 
elle  seule,  pour  démontrer  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  ne 
peut  pas  être  admise  comme  une  loi  physique  rigoureuse. 

Quoi  qu'il  en  soit,  personne  ne  peut  douter  aujourd'hui 
que  la  loi  de  Dulong  et  Petit ,  quand  on  ne  l'applique  qu'>n 
des  corps  simples  considérés  sous  le  même  état  physique  , 

(1)  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  XXVI. 
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ne  puisse  être  d'un  grand  secours  en  chimie  pour  guider 
dans  le  choix  des  poids  atomiques  des  corps  simples,  lorsque 
les  considérations  chimiques  permettent  d'en  adopter  plu*- 
sieurs  également  probables.  C'est  en  me  fondant  sur  cette 
loi  9  que  j  ai  proposé  de  changer  les  poids  atomiques  des 
métaux  alcalins  et  celui  de  l'argent ,  et  de  prendre  des  va- 
leurs moitié  de  celles  que  les  chimistes  ont  adoptéçs  géné- 
ralement. Ce  changement,  qui  est  d'accord  avec  l'isomor^- 
phlsme,  ne  peut  tarder  à  être  adopté. 

Convaincu  de  l'utilité  d'obtenir,  le  plus  promptement 
possible,  les  chaleurs  spécifiques  des  corps  simples  qui 
n^ont  pas  encore  été  déterminées,  je  n'ai  jamais  négligé 
de  faire  des  expériences  lorsque  je  parvenais  à  me  procurer 
l'un  de  ces  corps  en  quantité  suffisante  et  dans  un  état  con-- 
venable  de  pureté.  L'Exposition  universelle  qui  a  eu  lieu 
à  Paris  cette  année  m'en  a  fourni  une  occasion  favorable , 
en  mettant  à  ma  disposition  des  corps  simples,  souvent 
très-purs,  et  sur  lesquels  je  n'avais  pas  encore  expérimenté. 

Ces  nouvelles  expériences  ont  été  faites  avec  l'appareil  et 
parles  procédés  que  j'ai  décrits  dans  mon  premier  Mémoire 
[annales  de  Chimie  et  de  Physique^  a*'  série,  tome  LXXIII, 
page  20).  La  seule  modification  apportée  à  l'ancienne  mé- 
thode a  consisté  dans  l'évaluation  de  la  correction  qu'il  faut 
apporter  à  l'élévation  de  température  subie  par  le  calori- 
mètre pour  tenir  compte  des  perturbations  apportées  par 
les  causes  extérieures.  Celle  modification  exerce  d'ailleurs 
peu  d'influence  sur  les  résultats. 

La  manière  de  procéder  était  la  suivante  : 

1°.  On  observait  pendant  3  minutes  la  variation  de 
température  A0  que  subissait  le  calorimètre  par  l'effet  des 
seules  causes  perturbatrices,  l'eau  étant  continuellement 
agitée  à  l'aide  d'un  petit  agitateur  à  palette  faisant  partie 
de  l'appareil. 

2®.  Le  calorimètre  était  amené  vivement  sous  l'étuve,  dans 
laquelle  la  petite  corbeille  renfermant  la  substance  soumise 
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à'  Teicpërience  avait  été  préalablement  élevée  à  ane  teni'* 
pérature  bien  déterminée  et  voisine  de  loo  degrés.  On 
faisait  descendre  rapidement  la  corbeille  dans  Peau  du  ca^- 
lorimètre ,  puis  on  ramenait  celui-ci  dans  sa  position  pri-^ 
mitive,  au  devant  de  la  lunette  horizontale  qui  servait  à  la 
lecture  de  son  thermomètre.  Une  demi-minute  était  em- 
ployée pour  amener  le  calorimètre  au-dessous  de  Tétuve  et 
faire  les  dispositions  nécessaires  pour  descendre  la  corbeille  ; 
pendant  ce  temps  le  calorimètre  subissait  une  variation  de 
température  semblable  à  celle  qui  avait  eu  lieu,  dans  le  même 
temps,  pendant  la  première  période.  La  descente  de  la  cor- 
beille n'exigeait  que  quelques  secondes,  et  comme  cette 
corbeille  était  immédiatement  agitée,  l'eau  prenait,  en 
moins  d'une  minute,  sa  température  maximum,  quand  la 
substance  était  bon  conducteur  de  la  chaleur*  A  la  fin  de 
la  4^  minute,  le  calorimètre  était  ramené  à  sa  position  pre- 
mière^  et  on  pouvait  en  noter  la  température  sur  son  ther- 
momètre, 

3**.  On  observait  ensuite,  de  minute  en  minute,  la  tem- 
pérature du  calorimètre  et  celle  du  milieu  ambiant  jusqu'à 
la  7®  minute. 

4^.  Enfin  on  notait  la  variation  de  température  que 
le  calorimètre  subissait,  sous  Tinflueuce  des  seules  causes 
perturbatrices,  pendant  les  trois  minutes  suivantes,  c'est* 
à-dire  de  la  7*^  à  la  lo*'. 

Soient 

A     la  valeur  en  eau  du  calorimètre  avec  ses  appendices  ^ 

c'est-à-dire  la  partie  plongée  du  thermomètre,  et  le 

petit  agitateur*, 
M    le  poids  de  la  substance  soumise  à  Texpérienee^ 
p     la  valeur  en  eau  de  la  corbeille  ^ 
T     la  température  indiquée  par  le  thermomètre  de  Fétuve, 

corrigée  pour  la  portion  de  la  colonne  qui  se  trouve 

au  dehors  ; 
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&  la  température  du  calorimètre  à  la  fin  de  la  septième 
minute, 

A0  l'élévation  de  température  du  calorimètre,  observée  en- 
tre la  fin  de  la  Z^  minute  et  celle  de  la  7®  ; 

AS'  Télévation  qu'il  aurait  subie  s^il  n'avait  pas  été  in- 
fluencé par  lia  causes  perturbatrices  extérieures^ 

c      la  chaleur  spécifique  inconnue  de  la  substance; 

ou  aura 

(MC-h/?)(T  — Ô')  =  AAO'. 

Supposons  que,  pendant  la  première  période  de  3  mi- 
nutes, la  température  du  calorimètre  soit  inférieure  à  celle 
de  Fair  ambiant',  il  subira  un  rcchauflement  a.  Si,  pendant 
la  dernière  période  de  3  minutes,  cette  température  est, 
au  contraire,  supérieure  à  celle  de  Tair  ambiant,  le  calori- 
mètre se  refroidira  J'une  quantité  al ,  On  admettait  que,  de 
3  minutes  à  3  7  minutes,  le  calorimètre  continuait  Vi  subir 
la  même  variation  de  température  que  dans  les  3  minutes 
précédentes,  et  qu'il  subissait  une  élévation  de  température 

de  j^«  A  3  7  minutes,  la  corbeille  était  plongée  dans  le  calo- 
rimètre; on  supposait  que  de  3  7  minutes  à  4  minutes,  la 
température  du  calorimètre  n'était  pas  influencée  par  les 
causes  perturbatrices,  parce  que,  pendant  celte  période, 
le  calorimètre  parcourait,  à  peu  près  complètement,  sa  va- 
riation de  température.  Depuis  4  minutes  jusqu'à  7  mi- 
nutes, la  température  ne  changeait  pas  sensiblement,  et  l'on 
pouvait  admettre  que  la  perturbation  produite  par  les 
causes  extérieures  était  semblable  à  celle  qui  s'était  montrée 
pendant  les  3  minutes  suivantes ,  c'est-à-dire  de  7  a  10  mi- 
nutes. 
D'après  cela ,  on  aura 

h 
Ce  mode  de  procéder  ne  convient  que  pour  les  corps  bons 
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conducteurs  de  la  chaleur  ^  pour  les  autres ,  il  faut  souvent 
un  temps  assez  long  pour  que  le  thermomètre  du  calori- 
mètre atteigne  sa  température  stationnai re.  Il  est  alors  né- 
cessaire de  calculer  le  changement  de  température  que  les 
causes  extérieures  produisent  pendant  chaque  minute.  Si  t 
eit'  représentent  ces  températures  ambiantes  pendant  les 
périodes  initiale  et  finale  de  3  minutes,  on  peut  poser 

y  =  A(Ô'-^)4-K, 

A  et  K  étant  des  constantes  qui  seront  déterminées  par 
ces  expériences  mêmes.  La  variation  de  température  pro- 
duite pendant  chaque  minute  pour  une  température  Q  du 
calorimètre  et  une  température  extérieure  t  sera 

A(9  — f)-f-K. 

Osmium, 

Je  dois  à  Tobligeance  de  M.  Fremy  l'osmium  qui  a 
servi  à  mes  expériences;  le  métal  était  sous  la  forme  de 
masses  spongieuses,  légèrement  agrégées,  d'un  éclat  métal- 
lique bleuâtre.  Voici  les  données  de  trois  expériences  qui 

ont  été  faites  : 

I.  H.  m. 

M 608', 63  558S60  55«S37 

p 28^258  28%258  2", 258 

T 97%5o  97%49  98%o8 

0' 8%5o  6°,58  9°, 00 

A0' 0°, 76485  o*», 75212  o°,723ii 

A..    4838%o2  4838S02  4838%o2 

c. o,o3io  o^o3o8  o,o3oi 

Moyenne o,o3o63 


L'équivalent  de  l'osmium  est  iiJ^^^i  d'après  Berzélius 
ce  qui  donne  à  Tacidc  osmique  la  formule  OsO\  Le  pr^ 
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duît  de  Féquivalent  par  la  chaleur  spécifique  que  nous  ve- 
nons de  trou  Ter  est  38,109;  il  est  donc  compris  entre  les 
dans  extrêmes  36  et  41  que  nous  avons  rencontrés  pour  les 
autres  corps  simples.  Ainsi  la  valeur  ti*ouvée  pour  la  cha- 
leur spécifique  de  Tosmium  vient  vérifier  Jes  formules  que 
les  chimistes  donnent  habituellement  aux  composés  de  ce 
métal. 

Rhodium, 

Le  rhodium  sur  lequel  j'ai  expérimenté  faisait  partie  de 
la  belle  exposition  de  MM.  Dcsmoulis ,  Chapuis  et  C'",  fa- 
bricants de  platine;  il  formait  un  seul  cylindre  forgé,  res- 
semblant par  Taspect  au  platine  métallique.  Dans  Texpé- 
rience  pour  déterminer  sa  chaleur  spécifique,  ce  cylindre 
était  simplement  attaché  à  un  fil  d'acier  très-fin,  dont  la 
capacité  calorifique  pouvait  être  négligée. 

M 98«%o7  98«%o7  98«^07 

T 97%^^  97%45  97%4o 

ô' ..      23'', 34  19**, 20  23*», 25 

Aô' o%9348         o%9749  o«,968i 

A 4^28', 54      422*%54        4228'', 54 

c 0,05357        o,o5368  0,05499 

Moyenne o ,  o54o8 

Diaprés  Berzéli us,  l'équivalent  du  rhodium  est  652,1; 
le  produit  de  l'équivalent  par  la  chaleur  spécifique  est  alors 
35, 2&  :  ce  nombre  est  un  peu  plus  faible  que  ceux  qui  ont 
été  trouvés  pour  les  autres  corps  simples  ;  mais  la  différence 
est  très-petite,  et  peut  provenir  de  la  présence  d'une  petite 
quantité  de  métal  étranger,  probablement  d'iridium. 

Iridium, 

J'ai  déjà  donné  dans  mon  premier  Mémoire  sur  la  cha- 
leur spécifique  des  corps  simples  quelques  expériences 
sur  un  échantillon  d'iridium  qui   m'avait  été  prête   par 
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M.  de  Meyeudorff.  J'avais  trouvé  pour  la  chaleur  spécifique 
o,o3683  qui,  multiplié  par  Tëquivaleut  i233>2  générale- 
ment admis,  donnait  4^)43.  Ce  nombre  étant  beaucoup 
trop  fort,  j'avais  supposé  que  le  métal  était  impur. 

Le  nouvel  échantillon  sur  lequel  j'ai  opéré  provenait  de 
l'exposition  de  MM.  Desmoutis,  Chapuis  et  O^]  il  formait 
la  moitié  d'un  disque  fortement  agrégé  par  la  percussion  et 
pesait  509^*^,2 1.  Dans  l'expérience,  le  métal  était  attaché  à 
un  fil  fin  d'acier. 

M SoQ^^îi  5o9*S2i         509*%  21  609^%  21 

T 97S87  97S 1 5  97«>,8 1  970,47 

0'  ....     .        22*>,34  21  ",64  24",l5  24%59 

A0' 3%38o8  30,1787  30,2494  30,1620 

A 4^2*%54        4^2«%54       422«%54       422*^54 

c. .    ....     0,03703  0,03570  o,o3649  0,03597 

Moyenne o,o363 

Cette  valeur  diffère  très-peu  de  celle  que  j'ai  trouvée  sur 
Tiridium  de  M.  de  Meyendorff.  Le  produit  de  la  chaleur 
spécifique  par  le  poids  atomique  est  ^^^yS^  qui  ne  se  trouve 
pas  compris  entre  les  limites  de  variation  que  nous  avons 
reconnues  pour  les  autres  corps  simples.  Cette  anomalie 
peut  s'expliquer  de  deux  manières  :  ou  le  métal  est  im- 
pur, ou  son  poids  atooiique  est  inexact.  Si  le  métal  n'est 
pas  pur,  ce  qui  paraît  probable  d'après  la  faible  densité 
que  je  lui  ai  trouvée ,  il  ne  peut  être  mélangé  qu'avec  du  pal- 
ladium, du  rhodium  ou  du  ruthénium  ;  car  le  platine  et 
l'osmium  ne  changeraieqt  pas  sa  chaleur  spécifique,  puis- 
qu'ils ont  seusiblement  le  même  poids  aton^ique.  Il  est 
peu  probable  que  ce  soit  du  palladium,  à  cause  des  pro- 
priétés chimiques  de  ce  dernier  métal,  et  de  la  nature 
du  minerai  qu'on  emploie  à  la  préparation  de  l'iridium. 
Ce  ne  peut  être  que  du  rhodium,  ou  du  ruthénium,  dont  les 
poids  atomiques  ne  sont  que  la  moitié  de  celui  du  pla- 


(  a65  ) 

lîne,  ou  quelque  métal  encore  inconnu  qui  serait  dans  le 
même  cas.  Il  est  à  désirer  que  les  chimistes  qui  s'occu' 
peut  en  ce  moment  de  l'étude  des  métaux  qui  accompa- 
gnent le  platine,  veuillent  bien  porter  leur  attention  sur  co 
point. 

j4lufniniwii. 

L'aluminium  que  j'ai  employé  pour  mes  expériences 
avait  été  préparé  par  M.  Deville^  il  avait  été  coulé  sous 
ferme  de  quatre  lingots. 

I.  11.  m.  IV.  V.  VI. 

M...    i47«%8o  i47«%8o  i478r,8o  i47«%8o  i47*%8o  i47«%8o 
Pu..    2«',335    2«%335    !28S335    28S335    28^335    2«%335 
T.-    97^^54     97°»33     97^,21      96",82     97^,59     97%76 

•'...      25*»,8l         28^07        24°,02        26°,  18        23°,92        22°,68 

A»'..    5«,5i97   5°,3866   5°,636i    5°,4628  5%6974   5^7821 

A...  43'2«%54  ^7.7^^5^  ^2.1^^,^^  422*'%54  42^*%^4  4^2''%S4 

f....    0,20471   0,20800  0,20436  o,2o58i   o,2o58i  0,20490 

Moyenne o,2o556 

Le  produit  de  cette  chaleur  spécifique  par  l'équivalent 
'7*^9989  qu6  l'on  donne  ordinairement  à  Taluminium,  est 
35,1 5.  Ce  nombre  est  un  peu  plus  faible  que  les  produits 
analogues  obtenus  pour  les  autres  corps  simples;  mais  cela 
lient  i  ce  que  le  métal  sur  lequel  j'ai  opéré  était  loin  d'être 
pur.  En  effet,  d'après  l'analyse  que  M.  Salvétat  a  bien 
voulu  en  faire  à  ma  prière ,  ce  métal  renfermait  : 

Silicium .  2,87 

Fer 2,40 

Cuivre 6,38 

Plomb traces. 

Aluminium  (par  différence). . .  88,35 


100,00 


^*i  peut   calculer,  très-approxjmativemcnt,  la   chaleur 


(266)' 

spécifique  de  Tahuninium  pur,  d'après  celle  que  nous  ve- 
nons de  trouver  pour  le  métal  impur,  et  d'après  les  chaleurs 
spécifiques  des  métaux  qui  lui  sont  alliés*,  seulement  il  faut 
faire  une  hypothèse  sur  la  chaleur  spécifique  du  silicium,  qoi 
n'a  jamais  été  déterminée.  Nous  supposerons  qu'elle  est  de 
0,1425 ,  parce  que  le  produit  de  cette  chaleur  spécifique  par 
l'équivalent  266,7  du  silicium  est  38.  Mais  cela  suppose  que 
la  formule  de  l'acide  silicique  est  SiO',  ce  qui  est  loin 
d'être  démontré.  Quoi  qu'il  en  soit,  l'erreur  qui  résulterait 
de  la  fausseté  de  cette  hypothèse  serait  peu  importante 
pour  l'objet  qui  nous  occupe.  On  trouve  ainsi  pour  la  cha- 
leur spécifique  de  l'aluminium  pur  0,2181,  et  le  produit 
de  ce  nombre  par  l'équivalent  de  l'aluminium  est  87,29  qui 
rentre  parfaitement  dans  les  limites  assignées. 

Ainsi  la  valeur  que  nous  venons  de  trouver  pour  la  cha- 
leur spécifique  de  l'aluminium  confirme  parfaitement  la 
formule  Al'O'  que  les  chimistes  ont  été  conduits  à  adopter 
pour  l'alumine,  d'après  Tisomorphisme  de  cette  substance 
avec  le  sesquioxyde  de  fer. 

J'ai  réussi ,  depuis,  à  me  procurer  de  l'aluminium  plus  pur 
qui  avait  été  préparé  par  M.  Rousseau  ;  il  ne  renfermait 
que  des  traces  de  silicium  et  2  pour  100  de  fer  métallique. 
Deux  déterminations  que  j'en  ai  faites  de  la  chaleur  spéci- 
fique ont  donné  les  résultats  suivants  : 

M i348',8i  1248^595 

p 2«'",o3o  28'*,o3o 

T 970,44  970,81 

0' i5o,5i  130,71 

AÔ' 50,9445  50,6808 

A 422'%54        422^%54 

C 0,21286  0,21212 

Moyenne 0,21224 

Si  Ton  tient  compte  des  2  pour  loo  de  fer  que  le  métal 
renferme,  on  trouve  pour  la  chaleur  spécifique  de  l'alumi- 
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nium  pup  0,2143,  el  le  produit  de  cette  chaleur  spécifique 
par  Téquivalent  est  36,64* 

Cobalt, 

L'expositioQ  de  MM.  Johnson  et  Matthey,  de  Londres, 
renfermait  de  beaux  échantillons  de  cobalt  et  de  nickel  ; 
j'en  ai  profité  pour  faire  quelques  nouvelles  déterminations 
de  leur  chaleur  spécifique.  Malheureusement^  les  deux 
métaux  étaient  encore  carbures ,  principalement  le  nickel. 

M 2l8«%29  2l8«%29 

T 97°>84  97'*,83 

0' 25^90  2i°,8o 

Aô' 4",386i  4",6iio 

A 422«%54  4228»^,54 

c 0,10686  0,10706 

Moyenne 0,10696 

Le  produit  de  cette  chaleur  spécifique  par  le  poids  ato- 
mique 369  donne  39,47.  Cette  chaleur  spécifique  est  pro- 
bableihent  un  peu  trop  forte;  elle  est  d'ailleurs  iden- 
tique avec  celle  que  j'ai  trouvée  pour  le  cobalt  dans  mes 

premières  expériences. 

Nickel, 

Dans  mes  anciennes  expériences,  j'avais  trouvé  pour  le 
nickel  préparé  par  la  calcination  de  Toxalate  en  vase  clos 
la  chaleur  spécifique  0,1086.  Mes  nouvelles  expériences 
ont  donné  une  valeur  peu  différente;  mais  le  nickel  de 
M.  Johnson  était  très-carburé ,  comme  il  était  facile  de  le 
reconnaître  en  le  dissolvant  dans  Tacide  chlorhydrique. 

M 2298'*,78  2298^78 

T 97%92  97^93 

0' 2l'',4l  20**,46 

A  9' 5V295  5",o854 

A 452«%54        422*%54 

6". ..... .     o,ii  10  0,1 109 

Moyenne 0,1 1095 


(  268  ) 
Le  produit  de  cette  chaleur  spécifique  par  le  poids  ato- 
mique 369,7  qu'on  donne  ordinairement  au  nickel  est 
41 9  00.  Il  est  probable  que  la  chaleur  spécifique  du  nickd 
pur  est  notablement  moindre,  et  qu'elle  ne  dépasse  pas  O9I03. 

Sodium. 

Mes  premières  recherches  sur  la  capacité  calorifique  des 
composés  binaires  et  des  sels  formés  par  les  métaux  alcalins 
ont  montré  qu'il  fallait  diviser  par  2  les  poids  atomiques 
qui  sont  adoptés  jusqu'ici  par  les  chimistes  [annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  1. 1,  p.  192  et  suivantes). 
Des  recherches  directes  sur  le  potassium  métallique  m'ont 
conduit,  depuis,  à  la  même  conclusion  (  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique  y  3®  série,  t.  XXVI,  p.  266).  Il  était  impor- 
tant de  vérifier  ce  résultat  sur  le  sodium  métallique,  que  Ton 
se  procure  aujourd'hui  si  facilement  dans  un  grand  état  de 
pureté ,  et  dont  la  manipulation  ne  présente  pas  les  mêmes 
difficultés  que  celle  du  potassium.  M.  Liebig  m'avait  en- 
^  voyé,  il  y  a  environ  six  ans,  une  certaine  quantité  de  sodium 
qu'il  avait  fait  préparer  exprès  pour  cet  usage  dans  son  la« 
boratoire  de  Giessen  :  mais  des  occupations  diverses  m'a- 
vaient empêché  de  faire  l'expérience  jusqu'ici.  J'ai  fait 
mes  déterminations  sur  le  sodium  de  M.  Liebig,  qui  s'était 
conservé  parfaitement  intact  dans  des  tubes  fermés  à  la  lampe, 
et  sur  du  sodium  préparé  récemment  par  M.  Rousseau. 

En  cassant  les  tubes  qui  contenaient  le  sodium  de  M.  Lie- 
big, j'ai  pu  constater  que  le  métal  y  présentait  deux  états 
physiques  bien  distincts.  Dans  les  uns,  le  sodium  était 
parfaitement  malléable,  se  laissait  plier  dans  tous  les  sens 
sans  casser,  et  n'offrait  aucune  trace  de  cristallisation. 
Dans  les  autres,  au  contraire,  le  métal  était  extrêmement 
cassant,  et  il  présentait  dans  sa  cassure  des  dodécaèdres 
pentagonaux  de  la  plus  parfaite  régularité.  Ces  dodécaèdres 
se  détachaient  même  de  la  masse  avec  la  plus  grande  faci- 


lité,  et  ils  ofiraïent  ilors  les  crislanx  les  pins  complets, 
dont  le  diamètre  dëpassait'qnelqnefois  3  millimètres.  Cette 
difierence  d'état  tient  probablement  à  la  présence  d'une  pe- 
tite quantité  de  potassium. 

J'ai  coulé  le  sodium  foudu  sous  l'huile  de  naphte  dans  an 
moale  en  laiton,  fig,  i.  Ce  moule  se  compose  d'un  man- 


chon ahcd  légèt'ement  conique,  sur  lequel  on  visse  un 
fond  cd  percé  d'un  trou  central  f.  On  engage  dans  ce  trou 
une  tige  pleine,  également  eonique.  La  matîôrc  fondue  est 
coulée  dans  l'espace  annulaire;  quand  elle  s'est  solidifiée 
par  le  refroidissement,  on  dévisse  le  fond  cd,  on  fait  sortir 
la  matière,  ainsi  que  la  tige  ef,  et  l'on  obtient  le  sodium 
>OlU  forme  d'un  cylindre  percé  suivant  son  axe.  Le  cyl!  ndrc 
de  Bodiimi  était  essuyé  vivement  après  son  refroidissement  ; 
on  en  coupait  la  surface  supérieure  qui  avait  séjourné  au 
contact  de  l'air,  et  on  enveloppait  immédiatement  le  cy- 
lindre dans  une  feuille  d'étain  dont  on  avait  déterminé 
préalablement  le  poids.  On  pouvait  ensuite  le  peser  à  son 
aise,  et  disposer  l'expérience  pour  obtenir  la  capacité  ca- 
lorifique. J'ai  cru  nécessaire  de  la  déterminer  pour  des 
températures  inférieures  à  o  degré,  afin  d'éviter  les  ano- 
malies provenant  du  ramollissement  successif  que  le  sodium 
«prouve  à  des  températures  plus  élevées. 


(  a?»  ) 

Pour  araeoer  la  subsuncv  à  une  tompërainre  4iuiforBKt 

et  susceptible  d'uue  determiuation  précise,  je  me  suis  serri 

de  l'appareil  représentée^.  3 ,  le«]uel  peut  servir  égalemenl 


pourdes  températures  élevées.  Cet  appareil  se composed'une 
cuve  oblongue  CDEF,  portée  sur  un  support  MN.  Un  tuhe 
incliné  ÂB,  en  laiton,  traverse  cette  cuve,  et  ses  dens  ei- 
ti-émités  ouvertes  débouchent  à  l'extérieur.  C'est  au  milieu 
de  ce  tube  que  l'on  maintient  la  substance  que  l'on  doil 
porter  à  une  température  déteiminée.  Dans  le  cas  présent,  U 
cylindre  de  sodium  K  se  trouvait  fixé  à  deux  tils  de  soie  qui 
traversaient  les  deux  orifices  du  tube  AB,  et  étaient  rnaÎD' 
tenues  par  les  deux  obturateurs  qui  les  fermaient.  Un  ther- 
momètre T  dont  le  réservoir  vient  se  loger  dans  le  troa 
central  du  cylindre  de  sodium  est  engagé  au  moyen  d'un 
bouchon  dans  l'obturateur  A.  On  remplit  la  cuve  d'urt 
mélange  de  glace  pilée  et  de  cblorure  de  calcium  cristallisé 
et  l'on  agite  continuellement  ce  mélange.  La  température 
descend  successivement,  mais  elle  demande  beaucoup  de 


(  ^7'  ) 
temps  pour  atteindre  son  minimum,  qui  reste  ensuite  sta- 
tioDnaîre  pendant  lo  ou  i5  minutes.  C'est  ce  moment  que 
l*on  choisit  pour  faire  Texpérience  calorimétrique. 

On  plaçait  dans  le  calorimètre  V  une  quantité  déterminée 
d'huile  de  naphte  qui  avait  été  préalablement  distillée  sur 
du  sodium  métallique.  Mais  il  fallait  connaître  la  valeur  en 
eau  du  calorimètre  ainsi  disposé.  Â  cet  effet ,  j'ai  fait  sur  ce 
calorimètre  la  détermination  de  la  capacité  calorifique  du 
plomb,  entre  la  température  ambiante  et  celle  de  Tébulli- 
tien  de  Teau.  Comme  la  chaleur  spécifique  du  plomb  est 
connue  entre  ces  limites  de  température,  il  était  facile 
de  déduire  de  l'expérience  la  valeur  calorifique  en  eau 
de  notre  calorimètre  rempli  d'huile  de  naphte.  Voici  les 
résultats  de  deux  expériences  qui  ont  été  faites  ainsi  : 

Poids  du  plomb 636«',45  636^y^5 

Chaleur  spécifique  du  plomb.     ok%o3i4o         o^%o3i4o 

T 96^77  97^076 

9' i4'>,i65  i5%o85 

A9' lo^jifigi  io",i69i 

LogA 2,2071712      2,2io4i66 

Moyenne  de  log  A  =  2,2087989 

Tai  voulu  vérifier  cette  valeur  par  une  expérience  faite 
tnrla  même  masse  de  plomb  refroidie  dans  un  mélange 
réfrigérant;  j'ai  obtenu  ainsi 

P   636^45 

T —  28°,o3o 

ô' -f-  6",3i 

Aô' 4°>^795 

LogA 2,1994784 

'''ai  admis  que  la  chaleur  spécifique  du  plomb  entre 
^8  degrés  et  les  températures  ambiantes  était  o,o3 10, 


(  27'>  ) 
Nous  avons  trouvé ,  en  effet , 

Entre  4-   i5"  et       98° o,o3i4o  (i) 

Entre  —  78"  et  4-  10" o,o3o65  (2) 

et  Ton  peut  admettre  la  moyenne  o,o3io,  comme  s^appli- 
quant  aux  températures  comprises  entre  —  aS  et  -f-  7  de- 
grés. 

La  valeur  de  log A,  donnée  par  cette  expérience,  est  un 
peu  plus  faible  que  celle  qui  a  été  fournie  par  les  deux  pre- 
mières. J*ai  adopté  la  moyenne  des  trois  valeurs ,  savoir  : 
2,2056887. 

Voici  maintenant  les  résultats  que  j'ai  obtenus  sur  le 
sodium  : 

.Stxlium  de  M.  Liebij;. 


Poids  du  sodium .  58'',9i  8 
Poids  de  la  feuille 

d'étain 2»'',  1 52 

T — 34«,573 

ô' 4**>7>^'' 

Aô'- 4**»2787 

c 0,29480 


il. 
58«',9i8 


Soilium  de  M.  Roiisseta. 

m.  IV. 

56«s58o     Se^.SSo 


2*%l52           2*',700  2«%700 

— 3o",i26  — 29^,276  —  2i",628 

5^,0756       7®,24a  7**,o4i 

3*»,9356      3^7913  3«,o3i5 

0,30267      0,29205  0,29742 


Chaleur  spécifique  de  Tétain ...     o  ,o562 

Les  expériences  n°*  II  et  IV  ont  été  faites  sur  les  cylindres 
de  sodium  qui  avaient  servi  aux  expériences  n*^*  I  et  IDI^ 
A  cet  effet,  immédiatement  après  la  sortie  du  sodium  d^ 
rhuile  de  naphte,   on  développait  la  feuille  d'étain,  01» 
l'essuyait  vivement  avec  du  papier  Joseph,  ainsi  que  le  mé^ 
tal  lui-même,  et  Ton  replaçait  immédiatement  le  cylindre 
dans  le  tube  enveloppé  du  mélange  réfrigérant.  Les  expc-   i 
riences  n°'  III  et  IV  sont  moins  précises  que  les  n°*  I  et  fl» 
d'abord  parce  que  le  métal  avait  subi  une  altération  plo^ 
profonde  au  contact  de  Tair,  et  ensuite  parce  que  le  ni^ 


(1)  Annales  de 

(2)  Anna 


{  ^73  ) 
lange  réfrigérant  ayant  pris  sa  marche  ascendante  de  tem- 
pérature, le  thermomètre,  au  moment  de  l'expérience  ca- 
lorimétrique, ne  marquait  qu  un  minimum  relatif  qui  ne 
persistait  pas ,  et  qui  s'appliquait  moins  exactement  à  toute 
la  masse  de  métal  que  le  minimum  absolu  et  stationnai re 
auquel  on  avait  fait  les  déterminations  n°*  I  et  III.  Il  est 
donc  convenable  de  ne  prendre  la  moyenne  qu'entre  les 
n°*  I  et  ni;  ce  qui  donne  pour  la  chaleur  spécifique  du  so- 
dium métallique  0,2934* 

Le  produit  de  cette  chaleur  spécifique  par  le  poids  ato- 
mique 287,2  que  les  chimistes  admettent  pour  ce  métal, 
est  84)2;  mais  le  produit  par  la  moitié  i43,6  de  ce  poids 
atomique  est  4^91-  Ce  dernier  produit  rentre,  seul,  dans 
les  limites  de  variation  que  nous  avons  reconnues  pour  les 
autres  corps  simples.  Il  est  donc  évident  que  le  poids  ato- 
mique du  sodium  est  i43,6,  et  que  la  formule  de  la  soude 
doit  être  écrite  Na*0  et  non  NaO. 

On  admet  que  le  point  de  fusion  du  sodium  se  trouve  à 

environ  go  degrés.  J'ai  voulu  le  déterminer  avec  exactitude. 

J'ai  versé  du  sodium  fondu  dans  un  large  tube  de  verre ,  j'ai 

plongé  dans  le  métal  fondu  un  thermomètre  à  mercure ,  et 

j'ai  suivi  la  marche  de  son  refroidissement.  Dans  plusieurs 

expériences,  le  thermomètre  est  devenu  stationnairc  à  une 

température  qui ,  corrigée  pour  la  portion  de  la  tige  qui  ne 

plongeait  pas  dans  le  métal,  correspondait  rigoureusement 

à  97*',63.  La  température  stationnairc  qui  s'établit  pendant 

la  cristallisation  du  sodium  liquide,  est  donc  de  97°, 63 ,  et 

c'est  le  seul  élément  de  ce  genre  qui  soit  susceptible  d'une 

détermination  précise. 

Potassium, 

Je  n'ai  pas  cru  utile  de  faire  de  nouvelles  déterminations 
«e  la  chaleur  spécifique  du  potassium;  les  expériences  con- 
*ïgtiées  (annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  3®  série, 
toïjae  XXVI,  page  26*6)  suffisent  aux  conclusions  que  l'on 

^nn.  de  Chim.  etde  Phys.,  3«  ^érxa,  t.  XLVf.  (  Mars  18.%  )  18 
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p<mt  eu  tirer  pour  le  poids  atomique  du  métal.  Coa.-nc 
le  potassium  subit  un  ramollissement  successif  avec  la  lei 
pérature,  sa  chaleur  spéciCque  en  éprouve  une  augmentai.' 
notable,  et  sa  valeur  doit  être  trouvée  notablement  trt  .* 
forte;^  Mais  j'ai  fait  quelques  expériences  pour  déterminer 
exactement  le  point  de  fusion  de  ce  métal,  que  les  Traités 
de  Chimie  placent  généralement  vers  55  degrés. 

Du  potassium  préparé  par  M.  Rousseau  a  été  fondu  dans 
un  gros  tube  de  verre  sous  l'huile  de  naphte.  Après  la  soli- 
dification du  métal,  on  a   enlevé   la   presque   totalité  de 
riiuile  ,  et  l'on  a  plongé  le  réservoir  d'un  thermomètre  au 
milieu  du  métal   amené  de  nouveau   à   Tétat  liquide  et 
chauffé  au  delà  de  loo  degrés.  On  a  suivi  la  marche  du 
refroidissement  de  ce  thermomètre ,  le  tube  étant  maintenu 
dans  l'air  ambiant.  Dans  une  première  expérience,  le  ther- 
momètre n'a  montré  d'arrêt  nulle  part,  il  est  descendu  gra- 
duellement de  loo  à  20  degrés.  Mais  en  construisant  gra- 
phiquement la  courbe  du  refroidissement,  il  était  facile  de 
reconnaître  que  la  courbe  changeait  complètement  de  forme 
vers  55  degrés,  ses  ordonnées  subissant^  à  partir  de  ce 
point,  une  diminution  beaucoup  moins  rapide.  J'ai  recom- 
mencé alors  l'expérience,  en  imprimant  au  thermomètre 
une  petite  agitation  qui  avait  pour  objet  de  vaincre  l'inertie 
moléculaire  et  de  faire  reconnaître  la  diminution  de  flui- 
dité.  Le  thermomètre  est  descendu,  ainsi   régulièrement 
jusqu'à  la  division  325  de  son  échelle,  puis  il  est  remonte 
brusquement  à  327,2,  s'y  est  maintenu  pendant  quelques 
secondes,  puis  a  repris  sa  marche  descendante,  quoique 
plus  lentement  qu'auparavant,  La  fluidité  du  métal  a  dimi- 
nué successivement;  sa  consistance  était  butyreuse  vers 
3oo  divisions,  mais  ce  n'est  que  vers  280  divisions  qu'iln» 
plus  été  possible  de  remuer  le  thermomètre. 

Les  327*^,2  du  thermomètre,  corrigées  pour  la  portion 
de  la  lige  non  plongée,  correspondent  à  55^,43.  On  peut 
conclure  de  là  que  la  température  à  laquelle  la  tendance  3 


r 
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ki-istallisation  commence  à  remporter,  dans  le  potassium 
Égaille,  est  de  55^,439  mais  qu'elle  agit  trop  peu  énergique- 
l '^   Ipoor  combattre  le  refroidissement  et  amener  une  tem- 
pérature stationnaire ,  comme  cela  arrive  pour  le  sodium 
et,  en  général,  pour  les  corps  qui  se  solidifient  plus  brus- 
quement. 

Voici,  du  reste,  la  série  des  températures  que  j^ai  obser- 
Tées;  on  peut  construire  la  courbe  graphiquement,  en 
prenant  l6  temps  pour  abscisse  et  la  température  pour  or- 
donnée, et  reconnaître  alors  VinHuence  que  la  chaleur  dé- 
gagée successivement  par  la  solidification  a  eue  sur  la 
marche  du  refroidissement  : 


</ 

0  •/,... 

1  •  •  •  •  • 

I  'A... 

2 1   •  •  ■  • 

a  'A... 
3 

3  'A... 

i     /l  •  •  • 

4  '/«••• 

3  •  ■  •  ■  ■ 
5  /a  • . . 
0«   •  •  •  • 


75,42 
71,25 
67,48 
63,98 

60,61 
57,70 

55,24 
55,43 

55,10 
54,37 

53,74 
52,99 

52,25 

5i,46 


4»i7 

3,77 
3,5o 

3,37 

2,9' 

2,46 

» 

0,33 

0,73 

o,63 
0,75 

o>74 
o>79 


6  y.... 

T  •     •   •    •   . 

7  %••. 
8 

8  'A  .. 

9 

9  %••• 
10 

I  o   '/j  . . . 
II 

11  'A . . . 
12 

12  'A  • . 

I  o  ■       •  •  • 


5o,6o 
49,60 
48,62 
47,53 
46,45 
45,25 
44,00 
42,80 

4i  ,52 
40,28 

39,00 

37,72 

36, 5o 
35,32 


0,86 
1 ,00 
0,98 

0,99 
1,08 

1 ,20 

I  ,25 

1 ,20 

1,28 
1,24 
1,28 
1,28 

I  ,22 
1,18 


On  voit  par  ce  tableau  que  la  vitesse  a  été  en  diminuant 
régulièrement  jusqu'à  la  troisième  minute,  comme  cela 
doit  être  d'après  la  loi  de  Newton  ,  puisque  la  quantité  de 
chaleur  perdue  est  proportionnelle  à  l'excès  de  température 
lu  corps  sur  le  milieu  ambiant.  Â  partir  de  la  troisième 
minute,  la  chaleur  dégagée  par  la  solidification  a  commencé 
à  troubler  la  loi  du  refroidissement  ;  un  point  singulier  se 
Ddoutre  sur  la  courbe,  et  celle-ci  est  iroubléc  dans  sa  marcIie 

18. 
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première  jusqu'à  la  treizième  minute ,  où  l'on  a  cessé  d'ob- 
server. Ainsi ,  lorsque  le  potassium  a  atteint  la  températit^ 
de  35  degrés  dans  son  refroidissement  après  liquéfaction'', 
il  n'a  pas  encore  dégagé  complètement  sa  chaleur  latente  de 
fusion  (i). 

Lithium, 

Il  y  aurait  un  grand  intérêt  à  connaître  la  chaleur  spéci- 
Cque  du  lithium,  parce  qu'on  pourrait  décider  ainsi  si  le 
lithium  doit  être  rangé  parmi  les  métaux  alcalins  avec  le  so- 
dium et  le  potassium ,  ou  s'il  convient  de  le  placer  parmi  les 
métaux  des  terres  alcalines,  avec  le  barium  et  le  calcium  ;  en 
d'autres  termes,  si  la  formule  de  la  lithine  doit  être  écrite 
Li*0  ou  Li  O.  M.  Bunsen  a  donné,  dernièrement,  un  pro- 
cédé très-commode  pour  préparer  le  lithium  par  électrolyse. 
J'ai  essayé  ce  procédé,  et  il  m'a  parfaitement  réussi^  mais 
il  m'eût  été  difficile  de  préparer  avec  le  chlorure  de  lithium 
que  j'ai  pu  me  procurer,  la  quantité  de  métal  nécessaire 
pour  en  déterminer  exactement  la  capacité  calorifique. 
J'ai  préféré  opérer  d'abord  sur  le  chlorure  de  lithium,  avec 
l'intention  de  me  servir  plus  tard  du  métal  lui-même,  si  je 
réussissais  à  en  préparer  une  quantité  suffisante. 

Le  chlorure  de  lithium  a  été  préparé  avec  le  carbonate  de 
lithine  qui  se  trouvait  dans  Texposition  de  M.  Batka,  de 
Prague.  Le  carbonate  a  été  lavé  d'abord  à  l'eau  froide ,  puis 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique^  on  a  évaporé  la  dissolu- 
tion à  sec,  et  l'on  a  traité  à  chaud  par  de  l'alcool  concentré. 
La  matière  s'est  dissoute  presque  en  totalité.  La  liqueur 

(i)  Pai  déterminé ,  de  la  même  manière^  les  températures  stationnaires 
qni  s^établisscnt  pendant  la  cristallisation  du  soufre  et  de  Tiode  après  leur 
Cusion.  Pour  ces  deux  corps  le  thermomètre  s'arrête  brusquement,  et  resie 
stutionnaire  pendant  un  (jrand  nombre  de  minutes. 

J^ai  trouve  ainsi  :    ' 

Pour  la  température  de  cristallisation  du  soufre.     ii3^>6o 
Pour  la  lempéraluro  de  cristallisation  do  Piode.     ii3o,53 

('es  tlcux  lempératnres  sont  sensiblement  identiques. 
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filtrée  a  été  évaporée  de  nouveau ,  et  l'on  a  fondu  le  chlo- 
rure de  lithium  dans  un  creuset  d'argent.  La  matière  li({uide 
a  été  versée  dans  le  petit  moule  en  laiton,  d'où  on  l'a  fait 
sortir,  après  son  refroidissement,  sous  la  foruie  d'un  cy- 
lindre percé  suivant  son  axe.  Comme  le  chlorure  de  lithium 
est  au  moins  aussi  déliquescent  que  le  chlorure  de  calcium, 
je  Tai  enveloppé  immédiatement  dans  une  feuille  d'étain, 
et  je  J'ai  suspendu  dans  Fétuve  aux  chaleurs  spécifiques. 
L'expérience  calorimétrique  a  été  faite  en  plaçant  de  l'huile 
de  naphte  dans  le  calorimètre.  Voici  les  résultats  que  j'ai 
obtenus  ainsi  : 

Chlorure  de  lithium..  62«'*,o3o  828% loo 

Étain 28^,  i55  28^365 

T 96S69  97".oi 

ô' i2«,88  i3«,79 

OA' 8°,9338  ii°,6339 

Je  n'ai  pas  cherché  à  déterminer  directement  la  chaleur 
spécifique  du  chlorure  de  lithium,  d'après  la  quantité  de 
chaleur  prise  par  le  calorimètre  chargé  d'huile  de  naphte. 
J'ai  préféréla  comparer,  immédiatement,  à  cclledu  chlorure 
de  sodium  placé  exactement  dans  les  mêmes  conditions.  J'ai 
donc  couléduchlorure  de  sodium  fondu  dans  le  même  moule; 
je  l'ai  enveloppé  d'une  feuille  d'étain,  et  j'ai  déterminé 
sa  capacité  calorifique  avec  le  calorimètre  chargé  de  la 
même  quantité  d'huile  de  naphte.  Voici  le  tableau  des  ré- 
sultats : 

Chlorure  de  sodium.  79*^,4  10  698'*,33o 

Étain.: i8'',895  i6'',525 

T 98*^509  97"»3 1 

ô' I3^28  *i5",85 

Aô' 8^,7369  7S3532 

La  chaleur  spécifique  du  chlorure  de  sodium  a  été  trou- 
vée égale  à  0,21401  dans  mes  anciennes  expériences  [an- 
nales de  Chimie  et  de  Physique ,  3^  série,  t.  I,  p.  i54)«  Eri 
introduisant  cette  valeur  dans  les  doux  déterminations  dont 
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je  viens  de  rapporter  les  éléments,  on  peut  calculer  la  va- 
leur en  eau  du  calorimètre  chargé  d^huile  de  naphte  ;  on 
trouve  ainsi  : 

D'après  l'expérience  n<*  I. .      166, o3 
D'après  l'expérience  u°  IL.      166, 44 

Moyenne 166,24 

Les  deux  expériences  sur  le  chlorure  de  lithium ,  calcu- 
lées avec  cet  élément,  donnent  pour  la  chaleur  spécifique 
de  ce  corps  : 

D'après  Texpérience  n°  I..  .     0,28096 
D'après  l'expérience  n**  II . .     o ,  2833 1 

Movenno 0,28213 

Le  produit  de  cette  chaleur  spécifique  par  le  poids  ato- 
mique 524,90  que  Ton  attribue  ordinairement  au  chlorure 
de  lithium  est  148,09.  Or  nous  avons  trouvé  pour  ce  pro- 
duit, dans  les  chlorures  R* Cl', 

Avec  le  chlorure  de  sodium.  ...      166,97 
Avec  le  chlorure  de  potassium.      161,19 

Le  nombre  que  nous  obtenons  pour  le  chlorure  de  lithium 
est  sensiblement  plus  faible  5  mais  la  différence  est  dans 
le  sens  que  l'on  pouvait  prévoir,  car  on  remarquera  qu'en 
général ,  pour  les  corps  de  même  composition  chimique, 
le  produit  de  là  chaleur  spécifique  par  le  poids  atomique 
est  d'autant  plus  faible,  que  le  poids  atomique  est  moins 
élei^é. 

D'ailleurs  pour  les  chlorures  de  la  formule  R  Cl*  ce  pro- 
duit est 

Pour  le  chlorure  de  calcium. .  .      1 14,72 
Pour  le  chlorure  de  barium. ...      1 16, 44 

Je  crois  pouvoir  conclure  de  là  que  la  formule  du  chlo- 
rure de  lithium  est  R'  Cl',  et  que  le  lithium  doit  être  rangé 
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dans  les  métaux  alcalins  et  non  parmi  ceux  des  terres  alca- 
lines. Néanmoins,  comme  le  produit  de  la  chaleur  spéci- 
fique par  le  poids  atomique  est  notablement  plus  faible 
pour  le  chlorure  de  lithium  que  pour  les  chlorures  de  po- 
tassium et  de  sodium ,  il  serai?  utile  de  confirmer  cette 
conclusion  par  la  détermination  de  la  chaleur  spécifique  du 
métal  isolé ^  je  ne  manquerai  pas  de  le  faire,  si  je  réussis  à 
me  le  procurer  en  quantité  suffisante. 

Tellure, 

J'ai  fait,  anciennement ,  quelques  déterminations  de  la 
chaleur  spécifique  du  tellure,  en  réunissant  les  divers  échan- 
tillons qui  se  trouvaient  dans  les  collections  et  chez  les  mar- 
chands de  produits  chimiques  de  Paris.  J'ai  trouvé  ainsi  le 
nombre  o,o5i55  qui,  multiplié  par  806, 5  équivalent  du 
corps,  donne  le  produit  4^557.  Ce  produit  est  un  peu  plus 
fort  que  celui  que  l'on  trouve  généralement  pour  les  corps 
simples  dont  on  ne  peut  suspecter  la  pureté. 

L'exposition  autrichienne  présentait  de  beaux  échantil- 
lons de  tellure  qui  avaient  été  préparés  à  la  Monnaie  de 
Vienne  par  M.  Alexandre  Lœwe.  Je  n'ai  pas  laissé  échapper 
l'occasion  de  faire  quelques  nouvelles  expériences  sur  un 
produit  que  j'avais  lieu  de  croire  plus  pur  que  celui  qui 
avait  servi  à  mes  premières  expériences.  Une  notice  publiée  • 
par  M.  Lœwe  indique  les  procédés  de  préparation  qu'il  a 
suivis.  Je  les  résumerai  ici  très-brièvement. 

Le  minerai  est  le  tellurure  auroplombifèrc  de  Offenba- 
nya  en  Transylvanie,  qui  renferme  moyennement,  sur 
100  parties,  3  parties  d'or,  5  de  tellure,  3o  de  plomb  à 
l'état  de  sulfure,  et  unegangue  quartzeuse.Ce  minerai,  ré- 
duit à  l'état  de  schlich,  a  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  pour  dissoudre  les  carbonates,  puis  attaqué  dans  une 
cuve  en  plomb  par  l'acide  sulfurique  concentré,  qui  a  trans- 
formé la  galène  en  sulfate  de  plomb  insoluble  et  dissous  le 
tellure  à  l'état  de  sulfate  d'oxyde  de  tellure.  La  liqueur,  cla- 


(  28o  ) 

rifiée  par  le  repos,  est  reçue  dans  une  autre  cuve  en  plomb 
reofermant  de  l'eau  additionnée  diacide  chlorhydriqne  poui 
éviter  la  séparation  de  l'oxyde  de  tellure. 

On  peut  séparer  le  tellure  de  cette  dissolution  au  moyen 
du  zinc  métallique  ;  mais  ^ors  il  est  très-impur,  parce  qu'il 
se  dépose  avec  tous  les  métaux  précipi tables  par  le  zinc  et 
se  trouve  d'ailleurs  mêlé  avec  ceux  que  le  zinc  renferme 
lui-même.  Il  vaut  mieux  opérer  cette  précipitation  par  le 
gaz  acide  sulfureux  *,  le  tellure  pulvérulent  est  ensuite  fondu 
en  un  seul  culot  dans  un  creuset. 

Pour  obtenir  le  tellure  chimiquement  pur,  il  faut  distil- 
ler au  milieu  d'un  courant  d'hydrogène  le  tellure  précipité 
par  l'acide  sulfureux.  On  le  fond  ensuite  dans  un  creoseti 
Le  tellure  forme  ainsi  un  culot  d'un  éclat  métallique  d'au- 
tant plus  blanc  qu'il  est  plus  pur,  et  présentant  à  sa  surface 
des  ramifications  cristallines  en  feuilles  de  fougère,  sem- 
blables à  celles  qu'offre  habituellement  l'antimoine.  Saden* 
site,  d'après  M.  Lœwe,  est  6,i8. 

J'ai  fait  des. expériences,  successivement,  sur  le  tellure 
simplement  précipité  par  l'acide  sulfureux,  puis  sur  le  tel- 
lure distillé  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Tellure  non  distillé. 


M    . 

I  67^^34 

i67«s34 

i676%34 

167  «'■,34 

T.  .. 

97»,57 

98^,21 

98^I7 

980,06 

e'... 

20°,00 

2I»48 

2  2°,  2  7 

200,66 

Aô'. 

i°,5988 

i%568o 

i",55o5 

10,5752 

A'  .  • 

422«'^,54 

4228^54 

4228^54 

422«%54 

\jm     •      . 

o,o52o5 

o,o5i6o 

o,o5i58 

o,o5i36 

Moyenne. .     o,o5i65  (qui  est  identique  avec  celle 
que  j'avais  trouvée  dans  mes  premières  expérience:^). 

Le  produit  de  la  chaleur  spécifique  par  le  poids  atomique 
806,5  est  4I565. 
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Tellure  distille, 

M i48«%i5  i48«%i5  . 

T 98»,28  98°,33 

0' i7%88  i8%92 

Aô' i°,3384  i",3i9i 

A 4228^54  4228'",54 

C 0,04748  0,04727 

Moyenne 0,04737 

Le  produit  de  la  chaleur  spécifique  par  le  poids  atomique 
est  38,20. 

C'est  ce  dernier  résultat  qui  doit  être  admis  5  on  voit 
qu'il  se  trouve  compris  entre  les  limites  de  variation  que 
nous  avons  trouvées  pour  les  corps  simples  bien  purs. 

Sélénium, 

J'ai  déterminé ,  anciennement ,  la  chaleur  spécifique  du 
sélénium,  en  réunissant  les  échantillons  qui  se  trouvaient 
alors  dans  les  diverses  collections  de  Paris.  La  matière  était 
sous  forme  de  petites  baguettes  ou  en  médaillons  à  Teffigie 
de  Berzélius.  J*ai  trouvé  ainsi  pour  cette  chaleur  spécifique 
le  nombre  0,08371  qui,  multiplié  par  le  poids  atomique 
491 9  donne  le  produit  419097. 

L'exposition  de  M.  Balka  de  Prague  présentait  une 
assez  grande  quantité  de  sélénium  \  je  saisis  cette  occasion 
pour  faire  quelques  nouvelles  expériences  qui  m'ont  con- 
duit à  reconnaître  plusieurs  propriétés  curieuses  de  ce 
corps.  Ce  sélénium  n'est  pas  tout  à  fait  pur,  il  renferme 
environ  2  pour  100  de  tellure;  mais  cette  quantité  est 
trop  petite  pour  modifier  les  propriétés  physiques  du  corps. 
Voici,  du  reste,  les  résultats  de  l'analyse  que  M.  Salvétat 

eu  a  faite  : 

Tellure 2 ,  25 

Soufre traces. 

Sélénium  (par  différence). .     97  j75 

100,00 
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Berzélius  décrit  ainsi  les  propriétés  physiques  du  sélénium 
(seconde  .  édition  de  la  traduction  française,  tome  H, 
page  189)  : 

«  Quand  le  sélénium  se  refroidit,  après  avoir  été  distillé, 
il  prend  une  surface  miroitante  de  couleur  foncée ,  tirant 
sur  le  brun  rougeâtre ,  et  un  éclat  métallique  qui  ressemble 
assez  à  celui  de  Thématine  polie.  Sa  cassure  est  conchoïde, 
vitreuse,  d'un  gris  plombé  et  douée  de  Téclat  métallique. 
Lorsqu'on  le  laisse  refroidir  très-lentement  après  Tavoir 
fondu,  sa  surface  devient  inégale,  grenue,  d'un  gris  plom- 
bé ,  et  cesse  d'être  miroitante.  Sa  cassure  est  à  grain  fin, 
mate,  et  la  masse  ressemble  parfaitement  à  un  fragment  de 
cobalt  métallique.  La  fusion  ,  suivie  d'un  prompt  refroidis- 
sement, détruit  cette  apparence  et  donne  au  sélénium  les 
caractères  que  j'ai  indiqués  d'abord....  Quand  on  réduit  le 
sélénium  en  poudre,  celle-ci  devient  d'un  rouge  foncé, 
mais  elle  a  beaucoup  de  tendance  à  s'agglomérer  sur  quel- 
ques points  :  le  frottement  du  pilon  lui  donne  du  poli  et  1^ 
rend  grise ,  comme  il  arrive  quand  on  pulvérise  le  bismuth 
et  rantimoine.  Le  sélénium  en  couches  minces  est  transpa- 
rent et  doué  d'une  belle  couleur  rouge  de  rubis  foncé.  Il  se 
ramollit  à  la  chaleur,  devient  demi-fluide  à  -f-  100  degrés 
et  entre  en  pleine  fusion  à  quelques  degrés  au-dessus.  Il 
reste  longtemps  mou  en  se   refroidissant  et    peut  alors, 
comme  la  cire  d'Espagne,  être  tiré  en  fils  minces  et  très- 
flexibles,  qui,    lorsqu'on   les   aplatit  un  peu,    en    ayant 
soin  de  les  conserver  minces  ,  montrent  mieux  que  toute 
autre  forme  la  transparence  du  sélénium.  Ces  fils  sont  à  la 
lumière  réfléchie  gris  et  doués  de  l'éclat  métallique  5  vus  à 
travers  le  jour,  transparents  et  d'un  rouge  de  rubis..,.  J'ai 
trouvé  son  poids  spécifique  variant  entre  4j3o  et  4)32.  Un 
refroidissement  lent  et  une  cassure  grenue  n'influent  point 
sur  sa  densité.    » 

D'après  M.  Sacc  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3*^  série,  t.  XXI,  p.    120)  ,  le  sélénium  se  ramollit  à  200 
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degrés  et  fond  complètement  à  25o  degrés.  Refroidi ,  il 
commence  à  devenir  visqueux  à  i5o  degrés;  à  200  degrés 
il  cesse  de  s'attacher  à  la  boule  du  thermomètre  ;  il  se  prend 
sur  les  bords  du  vase  à  i55  degrés  et  se  solidifie  compléte- 
menl  à  i5o  degrés;  d'où  Ton  pourrait  conclure  que  son 
point  de  fusion  est  200  degrés  et  celui  de  solidification 
i5o  degrés.  Néanmoins,  comme  ce  dernier  ne  peut  pas|être 
fixé  avec  précision  parqe  que  le  sélénium  reste  longtemps 
pâteux,  il  est  à  croire  que  le  point  de  solidification  du  sélé- 
nium est  placé  à  200  degrés ,  comme  son  point  de  fusion , 
et  qu'il  est  représenté  par  le  moment  où  le  sélénium  fondu 
cesse  d'adhérer  à  la  boule  du  thermomètre  qui  y  est  plongé. 
Les  caractères  que  ces  deux  chimistes  assignent  au  sélé- 
nium sont  peu  précis.  Les  expériences  que  j'ai  pu  faire  sur 
une  masse  de  sélénium  pesant  environ  25o  grammes  m'ont 
permis  de  les  mieux  fixer  (1). 

Le  sélénium  existe^  en  effet,  sous  deux  modifications 
isomériques  :  la  modification  vitreuse  et  la  modification  mé- 
tallique.  Sous  ces  deux  états,  le  sélénium  présente  des  pro- 
priétés physiques  très-distinctes,  et  le  passage  de  l'un  à 
l'autre  est  accompagné  de  phénomènes  très-curieux  qu'il 
est  facile  de  mettre  en  évidence. 

Lorsqu'on  fond  du  sélénium  jusqu'à  l'état  de  liquidité 
parfaite,  et  qu'on  le  verse  dans  une  rigole  formée  par  une 
lame  mince  de  laiton  ou  dans  un  tube  de  verre,  il  se  soli- 
difie sous  la  forme  d'une  masse  noire,  à  surface  brillante, 
dont  la  cassure  ressemble  complètement  à  celle  d'un  verre 

(i)  Au  moment  de  la  rédaction  de  ce  Mémoire,  je  ne  connaissais  pas  d^au- 
ires  recherches  sur  le  sélénium  que  celles  que  je  viens  de  relater.  T^i  eu 
connaissance  depuis  d'un  Mémoire,  lu  par  1VI.  Mitschcrlich,  h  TAcadémie  de 
.Berlin,  en  juin  i855,  c'est-h-dîre  à  Fépoqueoù  je  m''occupais  de  mes  expé- 
riences. Une  traduction  de  ce  Mémoire  est  imprimée  dans  ce  cahier  des 
Annales.  On  y  voit  que  M.  Rittorf  avait  reconnu  ,  avant  moi,  que  le  sélé- 
nium dégage  de  la  chaleur  au  moment  de  sa  transformation  moléculaire  ; 
mais  la  quantité  de  chaleur  qu'il  indique  est  bien  inférieure  à  celle  que  j'ai 
trouvée  dans  mes  expériences .  J'ai  cru  néanmoins  devoir  conserver  ma  rédac- 
tion primitive,  qui  présenta ft  mes  expériences  dans  l'ordre  où  je  les  avais 
excculécs. 
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noir  ou  à  de  Tobsidienne,  et  qui  ue  présente  aucunement 
l'aspect  métallique.  Cette  masse  vitreuse  présente  par  trans- 
parence une  couleur  d'un  rouge  rubis  sur  des  esquilles  très- 
minces.  Sa  poussière  reste  grise  sous  le  pilon ,  et  la  couleur 
rouge  ne  se  développe  que  quand  on  frotte  le  pilon  sur  une 
feuille  de  papier.  J'ai  obtenu  constamment  le  sélénium 
sous  cet  état  vitreux  quand,  après  Tavoir  fondu,  je  Tai 
laissé  refroidir  même  lentement. 

Mais,  si  Ton  chauffe  le  sélénium  vitreux  de  manière  à 
ce  que  sa  température  s'élève  très-lentement ,  au  moment 
où  le  thermomètre  indique  de  96  à  97  degrés,  la  tempéra- 
ture s'élève  tout  d'un  coup  avec  une  grande  rapidité,  et, 
en  peu  de  minutes ,  elle  dépasse  200  et  a3o  degrés.  Si  Toq 
examine  ensuite  la  matière,  ou  voit  que  sou  état  physique  a 
complètement  changé.  Sa  surface  présente  une  couleur  d'un 
gris  bleuâtre  et  un  éclat  franchement  métallique.  Sa  cas- 
sure, au  lieu  d'être  vitreuse,  est  à  grains  métalliques  très- 
fins  et  ressemble  complètement  à  celle  de  la  fonte  grise.  La 
masse  s'aplatit  sensiblement  sous  le  marteau  avant  de  se 
casser,  et  l'empreinte  présente  un  éclat  métallique  très- 
prononcé.  La  lime  produit  également  des  surfaces  d'un 
poli  métallique.  En  un  mot,  sous  cette  modification,  le 
sélénium  présente  le  caractère  métallique  aussi  prononcé 
que  le  tellure. 

Le  sélénium  vitreux  peut  être  maintenu  pendant  plu- 
sieurs heures  à  une  température  de  90  degrés ,  sans  qu'il 
subisse  de  modification  isomérique . 

Le  sélénium  métallique  est  meilleur  conducteur  de  la 
chaleur  que  le  sélénium  vitreux.  Ce  fait  est  facile  à  consta- 
ter quand  on  détermine  leur  chaleur  spécifique;  avec  le  se- 
léuium  vitreux ,  il  faut  deux  ou  trois  fois  plus  de  temps  qu'a- 
vec le  sélénium  métallique  pour  que  le  thermomètre  du  ca- 
lorimètre marque  son  maximum  de  température. 

Du  sélénium,  fondu  à  une  température  de  plus  de  Soode- 
grés,  a  été  versé  dans  de  l'eau  Irès-froide;  il  s'est  solidifia 
en  gros  fils  enlielaccs,  à  cassure  vitreuse  et  très-dure.  L^ 
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matière  présentait  le  même  aspect  que  lorsqu'on  la  laisse 
refroidir  à  Tair  après  fusion. 

Le  sélénium  vitreux  ne  perd  pas  ses  propriétés  caracté- 
ristiques par  la  pulvérisation.  J'ai  placé  de  ce  sélénium  ré- 
cemment pulvérisé  dans  un  tube  de  verre,  dans  Taxe  duquel 
je  trouvait  un  thermomètre  à  mercure,  et  j'ai  disposé  le 
tube  dans  l'étuve  aux  chaleurs  spécifiques  maintenue  à 
loo  degrés.  Lorsque  le  thermomètre  a  atteint  97  degrés,  il 
a  monté  tout  d'un  coup  très-rapidement  et  s'est  élevé  jus- 
qu'à 160  degrés.  La  matière  avait  changé  d'aspect,  elle 
s'était  agglomérée  et  avait  pris  l'apparence  métallique. 

Le  sélénium,  précipité  à  l'état  de  poudre  rouge  de  ses 
dissolutions,  appartient  à  la  modification  vitreuse.  Pour 
m'en  assurer,  j'ai  dissous  5o  grammes  de  sélénium  dans 
l'acide  azotique,  puis,  après  avoir  évaporé  à  sec  et  redissous 
dans  Fcau,  j'ai  précipite  le  sélénium  par  un  courant  d'a- 
cide sulfureux.  Le  précipité,  lavé  rapidement  à  l'eau,  a  été 
desséché  dans  le  vide.  Le  sélénium  pulvérulent  a  été  tassé 
dans  un  tube  de  verre  autour  du  réservoir  du  thermomètre, 
et  on  a  placé  ce  tube  dans  l'étuve  chauffée  à  100  degrés.  Vers 
94  degrés,  le  thermomètre  a  pris  une  marche  ascendante 
très-rapide  et  s'est  élevé  jusqu'à  1 5o  degrés.  La  matière  s'é- 
tait agglomérée  en  plusieurs  masses  d'un  gris  métallique, 
et  s'était  séparée  du  thermomètre.  C'est  par  suite  de  cette 
dernière  circonstance  que  le  thermomètre  ne  s'est  pas  élevé 
plus  haut.  ^ 

Voici  maintenant  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  la 
chaleur  spécifique  du  sélénium  métallique  : 
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I  I2«',20 

1  I2^'",20 

200*^,90 

200«*",90 

T... 

98^I3 

98S33 

96^,08 

97^69 
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2l",25 

23°,88 

20°,  1 4 

i8%49 

AÔ'.. 

IS9454 

i°,8952 

3^,4289 

3°,25i3 

A  •  .  • 

422«%54 

4228^,54 

422«%54 

422«s54 

v<.    .    « 

0,07517 

0,07663 

0,7675 

0,7709 

Moyenne 

0,07616 
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Le  poids  atomique  du  sélénium  est  491  •  Le  produit  de  la 
chaleur  spécifique  moyenne  par  le  poids  atomique  est  3  7,39. 
Ce  produit  se  trouve  compris  entre  les  limites  que  nous 
avons  trouvées  pour  les  autres  corps  simples. 

Pour  déterminer  la  chaleur  spécifique  du  sélénium  vi- 
treux, je  ne  pouvais  pas  me  servir  de  l'appareil  ordinaire, 
puisque  la  substance  subit  déjà  sa  transformation  isomé- 
rique  à  93  degrés.  Je  me  suis  servi  de  Tappareil  repré- 
senté par  la  fig.  1 ,  la  cuve  étant  remplie  d'eau  chaude. 
L'eau  de  cette  cuve  était  maintenue  stationnaire  au  moyen 
d^une  lampe  àgaz^  elle  était  continuellement  agitée  par 
l'agitateur  à  palette  mnpq. 

Le  sélénium  récemment  fondu  avait  été  coule  dans  le 
petit  vase  de  laiton,  Jig.  i  ;  ce  vase  était  placé  au  milieu 
du  tube  ÂB,  où  il  était  maintenu  à  l'aide  de  deux  fils  de 
soie  attachés  à  la  base  supérieure  et  inférieure  du  vase,  afin 
de  le  manoeuvrer  facilement  pour  le  faire  descendre  dans  le 
calorimètre. 

Poids  du  sélénium iSS^^S  1 85^,6 

Poids  du  vase  de  laiton.  . .     8i«',2  8i*%2 

T 87^285  77S338 

e' 19^,49  17^93 

Aô' 4°,4333  3°,76i4 

C o,  io36  o,  1026 

Moyenne .    o ,  i  o3 1 

La  chaleur  spécifique  que  nous  trouvons  ici  pour  le  sélé- 
nium vitreux,  est  beaucoup  plus  forte  que  celle  que  nous 
avons  obtenue  pour  le  sélénium  métallique,  laquelle  ne  s'é- 
lève qu'à  O507616.  Mais  cette  différence  peut  tenir  à  ce  que 
le  sélénium  vitreux  se  ramollit  beaucoup  plus  facilement 
par  la  chaleur  que  le  sélénium  métallique,  et  qu'à  la  tem- 
pérature de  80  ou  90  degrés,  il  renferme  déjà  une  partie 
notable  de  sa  chaleur  latente  de  fusion. 
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Pour  décider  sî  le  sélénium  possède  des  chaleurs  spéci- 
fiques différentes  dans  ses  deux  états  isomériques ,  il  était 
nécessaire  de  les  déterminer  à  des  températures  très-basses, 
où  aucune  des  deux  variétés  du  sélénium  ne  subit  de  ramol- 
lissement sensible  dans  la  période  de  température  qu'on  lui 
fait  parcourir.  Le  sélénium  avait  été  préalablement  coulé 
dans  le  moule  ordinaire^  il  était  donc  sous  la  forme 
d'un  gros  cylindre  présentant,  suivant  son  axe,  une  ouver- 
ture dans  laquelle  venait  se  loger  le  réservoir  du  thermo- 
mètre à  mercure  destiné  à  en  indiquer  la  température.  Le  cy- 
lindre, attaché  à  ses  deux  fils  de  soie ,  était  maintenu  dans  le 
milieu  du  tube  K^^Jig,  2,  et  l'on  remplissait  la  cuve  CDEF 
d'un  mélange  réfrigérant  formé  de  glace  et  de  chlorure  de  cal- 
cium cristallisé^  que  Ton  agitait  continuellement.  On  suivait 
lerefroîdissenîentdu  thermomètre  jusqu'à  son  minimum,  qui 
persistait  ordinairement  pendant  plus  de  dix  minutes.  C'est 
ce  moment  que  l'on  choisissait  pour  faire  L'expérience  calo- 
rimétrique. Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  ainsi  sur 
le  sélénium  vitreux  et  sur  le  sélénium  métallique. 
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vitreux. 

Sélénium 

métallique. 

P.. 

2098%6i5 

209«%6i5 

2098%57 

2098^57 
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4228^54 

4^28^,54 
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4228^54 

C.  . 

0,07461 

0,7476 

0,07323 

0,07570 

• 

Moyennes . 

0,07468 

0,0' 

7446. 

Ainsi,  dans  les  basses  températures,  le  sélénium  présente 
exactement  la  même  capacité  calorifique  sous  ses  deux  mo- 
difications isomériques.  Ce  résultat  est  semblable  à  celui  que 
j'ai  déjà  constaté  sur  les  deux  modifications  isomériques  du 
phosphore ,  le  phosphore  ordinaire  et  le  phosphore  rouge. 
Sous  ces  deux  états  si  différents,  le  phosphore  a  présentédes 
capacités  calorifiques  sensiblemciU^gales  (  Annales  de  Chi» 
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mie  et  de  Pirfsiquey  3*  série,  t.  XXXVIII,  p.  129).  L^acide 
arsénîeux  vitreux  et  Tacide  arsénieux  porcelanique  ne 
m^ont  pas  offert  non  plus  de  différence  sensible  dans  leurs 
chaleurs  spécifiques.  Il  est  néanmoins  remarquable  que  le 
dégagement  énorme  de  chaleur  qui  se  manifeste  an  moment 
où  le  sélénium  vitreux  se  transforme  en  sélénium  métal- 
lique, n'apporte  pas  de  changement  dans  la  capacité  calo- 
rifique de  ce  corps. 

Le  sélénium  ne  présente  pas  un  point  déterminé  de  fu- 
sion ou  de  solidification  *,  quand  on  le  chaude,  il  se  ramollit 
successivement,  et  ne  devient  complètement  liquide  qu'an- 
dessus  de  25o  degrés.  Tout  le  monde  sait  que ,  dans  son  état 
visqueux,  on  peut  le  tirer  en  fils  très-fins.  J'ai  fondu  une 
grande  masse  de  sélénium  dans  un  gros  tube  de  verre,  j'ai 
maintenu  au  milieu  du  liquide  un  thermomètre  à  mercure, 
et  j*ai  suivi,  de  minute  en  minute,  le  refroidissement  de  ce 
thermomètre.  Depuis  260  jusqu'à  4o  degrés,  la  marche  de 
ce  thermomètre  a  été  parfaitement  régulière:  en  aucun 
point  on  n'a  remarqué  de  ces  temps  d'arrêt,  plus  ou  moins 
prolongés,  que  l'on  observe  toujours,  au  moment  du  chan- 
gement d'état,  sur  les  corps  qui  passent  de  l'état  liquide  à 
l'état  solide.  Je  donne  ici  la  série  des  températures  obser- 
vées de  minute  en  minute  : 


o 
I 

2 
3 

4 
5 

6 

7 
8 


o 
201  ,2 

i85,7 

172,35 
162,5 

i53,2 

i44»7 
137,45 

i3o,9 

124,5 


i5,5 
i3,35 
9,85 
9.3 
8,5 
7,25 
6,55 

6,4 


<i 


9 118,7 

10' ii3,3 

II 108,0 


12 . 
i3. 

14. 
i5. 
16. 

ï7- 


io3,4 
98,5 
94,25 
90,25 
86,4 
83, o 


5,8 

5,4 
5,3 

4,« 

4r9 
4,25 

4,0 

3,85 
3,4 


Dans  une  seconde  expérience,  afin  de  rendre  le  refroidis- 
sement plus  lent,  j'ai  disposé  le  tube  contrnant  le  sélé- 
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nîum  fondu  dans  l'étuvc  à  loo  degrés.  On  a  eu  ainsi  : 
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06 

06 

o5 

o5 


9 
2 

2 

35 

9 
I 

8 

o 

40 

80 
60 

55 

o 

o5 

9 

9 

75 

3 

9 
o 

35 

25 

65 

45 

55 

8 

3 

7 
I 


0,80 
0,70 
0,80 

o»77 
0,69 

0,60 

0,46 

o,36 

0,32 

0,12 

0,04 

0,00 

4-0,09 

H-o,2i 

+0,37 

"+•0,40 

•+0,57 

-ho, II 

~o,48 
o,58 
0,53 
0,42 
0,32 
0,24 
o,i8 
o,i5 
0,10 


0,12 
o,  12 


On  remarquera  que  le  refroidissement  a  marché  à  peu 
près  régulièrement  jusqu'à  la  55®  minute,  où  le  thermo- 
mètre indiquait  116^,85  la  vitesse  du  refroidissement 
a  alors  diminué  d'une  manière  anomale  jusqu'à  la  ^S*". 
De    la  75"  à  la    80%  le   thermomètre   est  resté   presque 
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(  '-^9^  ) 
stalionnaire:  puis  il  a  pris  une  marche  a sceudau te  jusqu'à 
la  iio®  minute,  où  il  marquait  121^, 3,  température  plus 
élevée,  de  près  de  9  degrés,  que  celle  qu'il  indiquait  à  la  80^. 
Il  a  pris  ensuite,  de  nouveau,  une  marche  descendante 
sensiblement  régulière. 

Ainsi  la  seule  anomalie  que  Ton  remarque  pendant  le 
refroidissement  a  lieu  vers  120  degrés,  et  la  marche  in- 
verse que  prend  le  thermomètre  prouve  que  la  solidi- 
fication fait  alors  des  progrès  rapides,  ou  qu'il  s'effectue 
un  mouvement  moléculaire  qui  dégage  une  quantité  no- 
table de  chaleur.  Ce  n'est  pas  d'ailleurs  le  mouvement  qui 
transforme  le  sélénium  vitreux  en  sélénium  métallique, 
car  la  masse  de  sélénium,  sortie  de  l'étuve  après  la  i65^ 
minute,  conservait  encore  son  aspect  vitreux  dans  la  cas- 
sure, après  .son  complet  refroidissement. 

Expériences  sur  ta  chaleur  dégagée  par  le  sélénium  au 
moment  de  la  transformation  isomérique. 

J'ai  voulu  déterminer,  aussi  exactement  que  possible,  la 
quantité  de  chaleur  que  le  sélénium  dégage  en  subis- 
saut  sa  transformation  isomériquc  dans  l'étuve  chauffée 
à  100  degrés.  A  cet  effet,  j'ai  coule  le  sélénium  dans  le 
moule  de  la  fig.  1  ;  seulement  j'avais  remplacé  la  tige 
pleine  ab  par  un  tube  de  laiton  très-mince,  ouvert  à  ses 
deux  extrémités.  Le  moule,  ainsi  rempli  de  sélénium,  a  été 
suspendu,  après  son  refroidissement,  dans  l'étuve  chauffée 
à  100  degrés,  le  réservoir  du  thermomètre  de  l'étuve  se 
trouvant  engagé  dans  la  tubulure  centrale.  Afin  d'éviter  que 
le  courant  d'air  qui  doit  nécessairement  s'établir  à  travers 
cette  tubulure  au  moment  où  le  sélénium  dégage  de  la  cha- 
leur, ne  refroidisse  trop  le  thermomètre,  on  a  collé  un  pain 
à  cacheter  sur  l'orifice  inférieur.  Voici  la  succession  des 
températures  que  l'on  a  observées. 


(  agi  ) 


o' 

72, 

lO 

79. 

*o-, 

.  84, 

3o 

88, 

35 

.   89. 

4o.  ...... 

9'. 

45 

.   92, 

5o 

94, 

55 

.   96, 

56 

96, 

57 

97. 

58 

.   98. 

59 

.   98, 

60 

99, 

6i 

100, 

02 •  •  •   •  •  • 

100  ,■ 

63 

lOI  , 

64 

102, 

€5 

io4. 

66 

io5, 

«7 

107, 

68 

IIO, 

69 

.  ii5, 

70 

124, 

7» 

i48. 

71  'A  — 

161, 

7' 'A 

«77» 

71  y,...-. 

>93, 

7» 

201, 

72% 

2IO, 

72 'A 

212, 

72 'A 

2l3, 

73 

214, 

73% 

2l4, 

73 'A 

2l4, 

73  y.  — 

2>4, 

74 

21  3, 

,83 

,45 
,35 

i5 
,8 

3 

85 
,6 

5 

,95 
,5 

o 
,65 

3 

,o5 

.•8 

7 

'9 
1 1 

7 
8 

.67 
3 

,6 

,5 

4 

2 
O 

5 
1 
5 
3 
o 
2 
1 
I 


0,66 

o,38 
0,33 
o,3o 
o,3o 
0,35 
o,38 
0,45 
0,55 
o,5o 
o,65 
o,65 
0,75 
0,75 
0,90 
1 ,20 
1,20 
1,60 
2,10 

'2,87 

4.63 

9,3 
23,9 

53,0 


i3,5 


—0,1 


75'. 
76. 

77- 
78. 

79- 
80. 

81. 
82. 
83. 

84. 
85. 
86. 
87. 
88. 
89. 

90- 

9»- 
92. 

93. 

94- 
95. 
96. 

97- 

98- 

99- 
100. 

io5. 

IIO. 

ii5. 
120. 


V 

212,0 

208,0 

200,8 

92,6 

85,2 

79»  « 

73,4 
68,6 

64,5 

60,5 

57,0 

53,25 

5o,6 

47»7 
45,1 

42,6 
40,1 

37  »9 
35,8 

33,8 

3i,9 
3o,2 

28, 25 

27,0 

25,6 

24,2 

18,35 

13,95 

10,6 

08,0 


— >,9 
—4,0 

7.2 
8,2 

7.4 
6,1 

5,7 
4,8 

4,1 

4.0 
3,5 

3,75 

2,65 

2,9 
2,6 

2,5 
2,5 
2,2 
2,1 
2,0 

.9 

,7 

,95 
,25 

4 
A 

0,88 
0,67 
0,52 


»9 
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De  72  à  73  une  quant,  de  chai,  qui  eût  élevé  le  therm.  de  8,2 

si  elle  n'avait  pas  été  compensée  par  le  refroid. 
78  à  74  une  quant,  de  chai,  qui  eût  élevé  le  therm.  de  8,1 

74  à  75  »  »  6,3 

75  à  76  »  »  4>^ 

76  à  77  »  »  1,0 

77  à  78  »  »  0,0 
Nombre  de  degrés  dont  la  tempérât,  se  serait  élevée  en  plus 

jusqu'à  la  78®  minute,  sMl  n^y  avait  pas  eu  de  refroid,  par 

rayonnement , , 27,8 

Maintenant  on  peut  admettre ,  en  supposant  que  la  perte 
de  chaleur  par  rayonnement  a  été ,  pendant  la  période  as- 
cendante du  thermomètre,  la  même  que  celle  que  Ton  a  re- 
connue pendant  la  période  descendante,  pour  des  excès 
égaux  de  température  du  système  sur  le  milieu  ambiant  : 

Températurtï 
moyenne.     Refroidissem. 


De  71' à  72' 

175,5 

5,7 

70  à  71 

i36,6 

2,1 

69  à  70 

120,0 

>,o 

68  à  69 

I  i3,o 

0,7 

67  à  68 

109,2 

0,5 

66  à  67 

106,8 

0,34 

65  à  66 

io5,o 

0,25 

64  à  65 

io3,5 

0,17 

63  à  64 

102,3 

0, 12 

62  à  63 

101 ,3 

0,07 

61  à  62 

100,5 

0,02 

(I). 


10,97 


(1)  Comme  le  refroidissement  n'a  pas  été  observé  dans  la  seconde  période 
Au-dessous  de  108  degrés,  on  a  calculé  ces  derniers  refroidissements  partiels 
au  moyen  de  la  formule  A  5  =  A  0,  d  représentant  Texcès  de  la  température 
au-dessus  de   iqo  degrés.   La  constante   a  été  calculée  d'après    Tobser' 

vation  (69-70),  c'est-à-dire  que  Ton  a  posé  i ,00  =  A.ao,  d'où  A=  — — 

2» 


(  >95) 

Ainsi  le  système  aurait  perdu  par  rayonnement,  pen- 
dant la  période  ascendante  du  thermomètre,  10^,97.  Par 
ces  deux  causes,  i*élévation  totale  du  thermomètre  a  été 
trop  faible  de   27*^,8-1-  10*^,97  ^^^  ^^  38*^,77. 

Ainsi,  si  les  pertes  par  rayonnement  n'avaient  pas  existé, 
le  thermomètre  se  serait  élevé  à  214  4-  38,77,  c'est-à-dire  à 
253  degrés^  et  si  le  sélénium  n'avait  pas  été  renfermé  dans 
une  enveloppe  de  laiton  qui  partageait  avec  lui  la  chaleur 
émise,  l'élévation  de  température  subie  au-dessus  de 
100  degrés  aurait  été  a:,  donné  par  la  formule 

i5,42  .  .r  =  23, 12.  i53,     d*oii     07  =  229°. 

D'après  ce  calcul ,  qui  n'est  qu'approximatif,  la  tempéra- 
ture du  sélénium  sec  se  serait  élevée  de  98  à  329  degrés  par 
suite  de  la  transformation  moléculaire,  si  toute  la  chaleur 
dégagée  avait  été  efficace. 

J'ai  cherché  à  déterminer  d'une  autre  manière  la  quantité 
de  chaleur  que  le  sélénium  dégage  pendant  sa  transforma- 
tion moléculaire,  j'ai  fait  rexpériencc  suivante. 

Le  petit  vase  de  laiton  renfermant  le  sélénium  i-écem- 
ment  ibndu  a  été  disposé  dans  Tétuve  aux  chaleurs  spéci- 
fiques, exactement  comme  dans  l'expérience  précédente. 
Lorsque  le  thermomètre  de  Vétuve  a  commencé  à  monter 
au-dessus  de  100  degrés,  par  suite  de  la  transformation  mo- 
léculaire ,  on  a  disposé  le  calorimètre  des  chaleurs  spé- 
ciGques,  et,  au  moment  où  le  thermomètre  de  l'étuve  a 
marqué  son  maximum ,  on  a  fait  descendre  vivement  le 
petit  vase  dans  le  calorimètre.  On  a  pu  déterminer  ainsi  la 
quantité  totale  de  chaleur  que  possédait  le  système  au  mo- 
ment où  le  thermomètre  de  l'étuve  indiquait  son  maximum. 

Voici  les  données  de  l'expérience  calorimétrique  : 

Poids  du  sélénium 2oo«*",45 

Poids  du  vase  en  laiton.        Si^^iS     Valeur  en  eau  7*%62 


(  »96) 

Maximum  atteint  par  le  thermomètre  de  Tétave  .  200**,5 

Température  finale  du  calorimètre 24^65 

Élévation  de  température,  après  correction 9®,  1 15 

A 4^2»', 54 

La  quantité  de  chaleur  acquise  par  le  calori mètre ,  et  qui 
est  égale  à  celle  que  le  système  a  abaudonuée  en  se  mettant 
en  équilibre  de  température  avec  lui ,  c'est-à-dire  en  des- 
cendant jusqu'à  24^,65  ,  est  donc 

422 ,  54  •  9^9 1 1 5  =  385 1 , 5  calories. 

Cette  quantité  de  cbaleur  se  compose  de  deux  parties  : 

1".  De  celle  qui  lui  aurait  été  cédée  par  Tétuve^si  le 
sélénium  n'avait  pas  dégagé  spontanément  de  la  chaleur; 

2".  De  la  quantité  de  chaleur  que  la  transformation  mo- 
léculaire du  sélénium  a  mise  en  liberté. 

C'est  cette  dernière  quantité  de  chaleur  qu'il  nous  im- 
porte de  connaître  :  nous  l'obtiendrons  en  retranchant  de 
la  quantité  totale  de  chaleur  donnée  par  l'expérience  celle 
que  le  sélénium  vitreux  abandonne  quand  il  se  refroidit 
de  98  degrés  (  maximum  auquel  les  corps  parviennent  ordi- 
nairement dans  notre  étuve)  à  24^,65.  Or,  nous  avons 
trouvé  que  la  chaleur  spécifique  du  sélénium  vitreux  est 
o,  io36  entre  19^,5  et  8 7° ,-3  \  nous  admettrons  qu'elle  est  la 
même  entre  24^,65  et  98^,0,  l'augmentation  que  cette 
chaleur  spécifique  peut  subir  de  87  à  98  degrés  pouvant 
être  attribuée  à  la  transformation  moléculaire.  Le  sélénium, 
en  s'abaissant  de  98  à  24^^65 ,  abandonnera  une  quantité  de 
chaleur  représentée  par 

200,4^  X  o,io36  X  73,35  =  i523,2 

lenveloppc  de  laiton  eu  se  refroidis- 
sant du  même  nombre  de  degrés.   7,62X73535x  558,9 

2082 , I 
On  a  donc  pour  le  nombre  de  calories  dégagées  par  la 


(  ^97  ) 
transformation  moléculaire  385i  ,5  —  ao8a,  i  =  1769,4? 
qui  ont  été  produites  par  !àoo^'j^5  de  sélénium.  Ce  nombre 
de  calories  échaufferait  les  aooS'',4S  àe  sélénium,  supposé  à 

Tétat  de  modification  métallique ,  de Jv^       ^     ou  de 

^       '         200,4^*Û>07OI 

116^,00,  qui  diffère  peu  de  114^9^  T^^  nous  avons 
observé  directement  sur  le  thermomètre  de  Tétuve  au 
moment  où  celui-ci  indiquait  son  maximum.  Mais, 
comme  ce  dernier,  il  a  besom  de  subir  des  corrections  im- 
portantes ;  car^  pendant  tout  le  temps  que  le  thermomètre 
a  mis  pour  s'élever  depuis  98  degrés  jusqu^à  son  maxi- 
mum, le  système  a  perdu,  par  rayonnement,  une  portion 
considérable  de  la  chaleur  qui  devenait  libre  par  suite  de 
la  transformation  moléculaire.  Pour  pouvoir  calculer  cette 
perte  de  chaleur,  je  vais  transcrire  ici  le  tableau  des  obser- 
vations de  températures  qui  ont  été  faites  avant  le  moment 
où  l'on  a  fait  descendre  le  sélénium  dans  le  calorimètre. 
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Variation  en  i'. 


RécliauflEiiiii.  eo  i'. 


o'. 

5. 

lO  . 

i5 
20  . 

25  . 

3o  . 
35. 

4o . 
45. 

5o  . 
55. 
56. 

57. 

58 

59. 

60  . 

61  , 

62  . 

63. 

64. 

65  . 

66. 

67. 
68. 


Nous 


72,83 

76,00 

0 

78,6 

0, 

81,0 

7 

82,9 

84,65 

0, 
0, 

86,3 

0, 

87.7 

88,95 

^7 

0| 

90.» 

0, 

9»  .2 

9*. 4 

0, 

92,55 
9^.8 

0 . 

93.0 

93.2 

93,45 

93,8 

/ 

0, 

94,1 

94i4 

0, 

94»6 
9^,8 

0, 

0, 

95,15 

0, 

95,45 

95,75 

0, 

63 

52 

48 
38 
35 
33 
28 

25 
23 
22 
24 

i5 

25 

20 
20 

25 

35 
3o 
3o 
20 
20 
35 
3o 
3o 


69' 
70 

7> 

7a 

73 

74 

k75 
76 

77 
78 

79 
80 

81 

82 

83 

84 

85 

86  . .  •    . 

87 

00  ..... 

89 

90 


. .  •  • 


.... 


96»» 

96,45 

96,7 

97*2 

97 17 
98,05 

98,5 

99»  > 

99>7 
100,3 

101 ,0 

101,95 

io3,i 

io4,iS 

io5,7 

107,8 

110,9 

1 16,5 

127,6 

147,6 

187,0 

200,4 


0,35 
0,35 
0,25 
o,So 
,  o,5o 
0,55 
0,45 
0,60 
0,60 
0,60 
0,70 

0,95 

i,i5 

i,o5 

1,55 

2,10 

3,10 

5,60 

1 1 ,10 

20,00 

39,40 

i3,4 


Le  tlierraoraètre  ne  s^élevant  plus 
que  très*leiitcment,  on  fait  des- 
cendre  le  système  ;  celui-ci  plonge 
dans  le  calorim.  à  la  qsl*  minute. 


remarquons  encore  ici  que  la  vitesse  du  rëchaufle- 
ment  va  en  diminuant  jusqu'à  la  f)8^  minute,  où  le  ther- 
momètre indique  93  degrés;  depuis  la  58''  jusqu'à  la  65* 
minute,  cette  vitesse  reste  sensiblement  constante,  pour 
prendre  ensuite  une  marche  ascendante.  On  peut  donc  ad- 
mettre que  la  transformation  moléculaire  commence  à 
93  degrés ,  et  que  le  sélénium ,  pendant  son  passage  de  93  à 
98  degixs ,  ne  s'échauffe  pas  uniquement  par  le  rayonne- 
ment de  reuccirite.  Si  Ton  admet  que,  de  76  à  93  degrés, 


(  ^99  ) 
ransformation  moléculaire  n'a  pas  commencé ,  on  peut 
^er  d'après  les  nombres  de  cette  période  k  chaleur  que 
iceinte  a  communiquée  au  système ,  en  admettant  la  loi 
Newton.  On  peut  poser  A0  =  AS ,  0  représentant  Texcès 
température  de  Tenceinte,  et  AO  Taccroissementde  tem- 
ature  que  le  système  prend  en  i  minute.  Pour  calculer 
onstante  A,  on  posera,  d'après  Tobservation  de  5  à 
minutes , 

8  =  A  (98  -  77,3)  =  A  (20,07),  d'où  A  =  ^^  =  0,0282. 

20,7 

peut  calculer  avec  cette  formule  Télévation  de  tempe- 
ire  que  l'enceinte  a  donnée  par  chaque  minute. 
L  partir  de  la  78^  minute,  où  le  système  dépasse  100  de- 
h  jusqu'à  la  92^  minute,  où  il  est  plongé  dans  Teau  du 
irimètre ,  il  perd  nécessairement  une  certaine  quantité 
chaleur  par  suite  de  son  excès  de  température  sur  l'en- 
ite  qui  ne  dépasse  pas  100  degrés.  Nous  allons  évaluer 
e  perte  en  température ,  d'après  les  observations  de  re- 
dissement  qui  ont  suivi  la  transformation  moléculaire 
s  rexpérience  de  la  page  292.  Nous  aurons  ainsi  : 

Tempér.  moyenne.      Refroidissement. 
De 


78  à  79 

100, 65 

0,02 

79  à  80 

101,47 

0,07 

80  à  81 

102, 5o 

0, 12 

81  à  82 

io3,6 

0,17 

82  à  83 

ïo4»9 

0,25 

83  à  84 

106,8 

0,34 

84  à  85 

io9>4 

o,5o 

85  h   86 

ii3,7 

0,70 

86  à  87 

122,0 

1 ,  10 

87  à  88 

137,6 

2,20 

88  à  89 

167,3 

4,20 

89  à  90 

193»? 

8,00 

90  à  91 

200,0 

8,40 

91  k  92 

200,0 

8,40 

34,47 


(  3oo  ) 

Ainsi  le  système  a  du  perdre,  par  rayonnement,  environ 
34^,5  de  temjitérature  ^  et  la  température  finale  serait  monr 
tée  d'autant  si  cette  perte  n'avait  pas  eu  lieu.  Or  remar- 
quons que  34^)47  ^^  température  perdue  par  le  système 
correspond  à  un  nombre  de  calories  représenté  par 

(200,4^  Xo,io36  4-7,62)   34,47  =978,6, 

qui,  ajoutées  aux  385 1, 5  que  le  calorimètre  nous  a  données 
directement,  donne  un  total  de  483o,i. 

Et  si  l'on  en  retranche  les  2082^1  calories  qu'on  peut 
supposer  avoir  été  communiquées  au  système  par  l'enceinte, 
on  trouve  2748,0  calories,  qui  élèveraient  20o8',45  de 
sélénium  métallique  de  o  degré  à  la  température 

;^48  =,8o»,.5. 

200,45.0,0901 

Cette  élévation  de  température  est  moindre  que  celle 
que  nous  avons  trouvée  dans  la  première  manière  de  cal- 
culer; mais  je  ferai  observer  qu'elle  est  nécessairement  trop 
faible ,  car,  dans  le  calcul  qui  précède ,  nous  avons  admis 
implicitement  qu'au  moment  où  le  thermomètre  a  marqué 
son  maximum  dans  Fétuve  et  où  on  l'a  plongé  dans  le  calo- 
rimètre, la  transformation  moléculaire  était  complète.  Or 
nous  savons,  par  la  première  expérience,  que  la  substance 
continuait  encore  alors  à  dégager  de  la  chaleur,  et  nous  en 
avons  tenu  compte  dans  notre  premier  calcul. 

En  résumé,  je  crois  pouvoir  conclure  de  ces  expériences 
que  le  sélénium  vitreux  dégage,  pendant  sa  transformation 
on  sélénium  métallique,  une  quantité  de  chaleur  qui  élève- 
rait la  température  de  ce  dernier  de  plus  de  200  degrés. 

J'ai  trouvé  anciennement  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  3*  série,  tome  I,  page  2o5)  un  dégagement 
de  chaleur  analogue  pendant  la  transformation  du  soufre 
mou  en  soufre  ordinaire,  mais  la  quantité  de  chaleur  de- 
venue libre  était  beaucoup  moindre,  car  elle  n'élevait  la 
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température  du  corps  que  de  12  à  14  degrés.  Il  est  vrai  de 
dire  que  le  soufre  est  porté  alors  h  peu  près  à  la  températijire 
de  sa  fusion,  de  sorte  qu'une  partie  de  la  chaleur  dégagée 
peut  être  dissimulée  par  une  fusion  partielle. 
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SUR  LES  FORMES  GRiSTALLMES  ET  LES  ÉTATS  ISOMÉRIOUES 
DU  SÉLÉNNIM,  DE  LIODE  ET  DU  PHOSPHORE: 


Par  m.  MITSCHERLICH.       / 


Extrait  des  Comptes  rendus  de  V Académie  royale  des  Sciences  de 
Berlin^  \mn  i855;  par  M.  Descloizeaux. 


La  détermination  de  la  forme  cristalline  du  sélénium 
offrait  un  grand  intérêt,  d'une  part  parce  qu'il  est  impor- 
tant de  connaître  la  cristallisation  des  corps  simples  pour 
les  recherches  subséquentes ,  et ,  d'autre  part,  parce  que 
celle-ci  peut  conduire  à  des  résultats  généraux ,  à  cause  de 
la  grande  ressemblance  qui  existe  entre  les  propriétés  phy* 
siqaes  et  chimiques  du  sélénium  et  du  soufre. 

J'avais  essayé  de  déterminer  les  formes  du  sélénium  cris- 
tallin qui  se  précipite  lorsqu'on  expose  à  l'air  une  dissolu- 
tion de  séléniure  de  potassium  ou  de  sodium ,  obtenue  en 
faisant  bouillir  une  solution  de  potasse  ou  de  soude  avec 
du  sélénium ,  ainsi  que  celles  du  sélénium  qui  a  subi  un  re- 
froidissement lent^  mais,  quoiqu'on  puisse  reconnaître  des 
faces  dans  ces  cristaux ,  elles  sont  trop  petites  pour  pouvoir 
être  mesurées. 

De  petits  cristaux  de  sélénium  obtenus  par  Trommsdorff, 
à  l'aide  d'une  solution  de  sélénium  dans  le  sulfure  de  car- 
bone, m  ont  permis  d'arriver  au  but  que  je  me  proposais. 

A  46*^,6,  point  d'ébullition  du  sulfure  de  carbone, 
100  parties  de  ce  corps  dissolvent  0,1  de  sélénium  5  à  o  de- 
gré, la  même  quanti  lé  n'en  dissout  plus  que  0,016;  la 
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liqueur  en  se  refroidissant  laisse  déposer  le  sélénium,  partie 
en  lames  minces,  rouges,  transparentes,  trèsnéciatanta, 
partie  en  grains  si  foncés,  qu'ils  paraissent  opaques  et  pres- 
que noirs. 

Les  plus  gros  cristaux  s'obtiennent  en  plaçant,  comme 
pour  la  réduction  de  Tacide  sélénieux  par  l'acide  sulfureux, 
le  sélénium  et  le  sulfure  de  carbone  dans  lui  tube  de  verre  *' 
très-fort  et  scellé  hermétiquement,  qu'on  expose  pendant 
longtemps  et  alternativement  à  une  température  ordi- 
naire, ou  à  une  chaleur  un  peu  inférieure  à  loo  degrés. 
La  grosseur  des  cristaux  que  j'ai  pu  me  procurer  de  cette 
manière  ne  dépassait  pas  i  millimètre;  leurs  faces  étaient 
très-nettes,  mais  discernables  seulement  à  la  loupe;  leur 
grand  nombre  rend  leur  détermination  assez  difficile.  Les 
lames  minces  ne  présentaient  que  la  face  p.  Ces  cristaux  se 
volatilisent  complètement,  et  se  dissolvent  sans  résidu  dans 
l'acide  azotique  fumant  ;  leur  dissolution  ne  donne  aucun 
précipité  par  les  sels  de  baryte. 

Du  sulfure  de  carbone  dans  lequel  on  a  fait  dissoudre  du 
soufre  ne  se  charge  pas  de  plus  de  sélénium  que  s'il  ne  con- 
tenait pas  de  soufre;  et,  de  la  dissolution,  se  séparent  par 
refroidissement,  des  cristaux  de  sélénium  de  la  forme  ordi- 
naire ,  et  ne  contenant  aucune  trace  de  soufre. 

La  forme  des  cristaux  de  sélénium  est  un  prisme  rhom- 
boïdal  oblique  p  =  ooi,m=iio;  avec  les  faces  latérales 
A'  =3  210,  A^  =  100,  g^*  =  010,  l'octaèdre  rhomboïdalohli- 

que  cî'=iii,i*=:iii,  l'octaèdre  antérieur  e»  =  121, 
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l'octaèdre  postérieur  i=(b^  b    A^  )  =  3 1 1 ,  et  le  prisme  in- 
cliné e*  =  012  (i). 

Les  faces  p  sont  prédominantes  dans  les  lames;  les  faces 
m  sont  très-rares  :  presque  toujours  à  leur  place,  on  observe 


(i)  Je  donne  ici  les  notations  correspondantes  deLévy  et  do  Miller. 

{Note  du  Traducteur.) 
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Toctaèdre    rhomboïdal  d^  i  ' ,  et  les  faces  latérales  h^^fig.  i . 
Les  incidences  les  plus  nettes  ayant  été  celles  de/;  :  A% 

^  :  fe  *  et  A'  :  A',  ce  sont  elles  qui  ont  servi  à  calculer  toutes 
les  autres  inclinaisons,  et  à  déterminer  les  dimensions  de  la 
forme  primitive.  Un  côté  de  la  base  est  à  la  hauteur  dans 
le  rapport  b  i  h  ::  looo  :  840, 564* 


Fig.  I 


Fig  3. 


e,=.(d^b^g^)', 
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i=:{b^  b*  h'). 


=  64^  56'  en  avant. 

=  io3®4o'  en  avant. 
=  i4i°5o'. 
mg'  =  i47*>32. 


m  m 
h' h' 
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g'  A'  =  90°. 
*ph'  =  104°  6'. 

Pg'  =  90°- 
ph*  =  loi^a'. 

p  m  =  97°  3i'. 
p  d'  =  ia4°  i3'. 
*pi^=  ii2»36'. 

d*  b^  =  I  aS*' 1 1' à  la  base. 

1    i 
rf  •  d  »  =  90**  33'  en  ayant. 

d^gr*  =  134^44'. 

dU*  =  ia3«56'. 

es  es  =  53**  34'  en  avant. 

esrf^  =  i6i°3i'. 
e»  g'  =  1530  i3'. 
e^p=  i4a^  II', 
e'  e*  =  104*^22'. 

L     JL 

t  »  i  *  =z=  y6°  26'  arrière. 

b-^g'  =  i4iU7'' 

b^h^  =  112^7'. 

i  »  é/^  =  56^  3'  par-dessus  AV 
11=  1 23®  28'  adjacent. 
ih'  =146®  3'. 

J^«=i46«4'. 

Arête  -r*  '**  =  ï^?""  3o'. 
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Arête  ^  :  h'  =  i4i«46'. 


d 
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Arête   —  :  A*  =  i6o"  22'. 


i 


Les  cristaux  se  dissolvent  dans  une  quantité  convenable 
de  sulfure  de  carbone  bouillant,  qui  se  colore  immédiate- 
ment en  rouge  \  si  on  les  fait  chauffer  dans  de  Teau  à  100  de- 
grés ,  leur  couleur  ne  change  pas  *,  mais  si  Ton  élève  la  tem* 
pérature  à  i5o  degrés  environ ,  la  teinte  claire  disparait ,  et 
les  cristaux  deviennent  presque  noirs  et  insolubles  dans  le 
sulfure  de  carbone.  Quelque  prolongée  que  soit  rébullition 
de  ce  réactif  avec  les  cristaux  modifiés^  il  reste  complète- 
ment incolore ,  et  ne  laisse  aucun  résidu  par  évaporation. 

Si  Ton  fond  les  cristaux  modifiés  et  qu'on  fasse  refroidir 
brusquement  la  masse  fondue,  on  obtient  au  contraire  un 
produit  entièrement  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

La  pesanteur  spécifique  des  cristaux  avant  TébuUitiou 
a  été  trouvée  de  4^46  à  4>5o9,  à  i5  degrés  centigrades.  Après 
une  ébullition  où  ils  Bravaient  rien  perdu  de  leur  poids,  la 
densité  =  497?  cette  détermination  a  été  faite  sur  2  gram- 
mes seulement  et  à  Taide  de  Talcool. 

Le  dernier  nombre  est  à  très-peu  près  égal  à  47801  trouvé 
par  SchafTgotsch  {Annales  de  Poggendorff^  tome  XC , 
page  66  ) . 

Du  sélénium  cristallin  précipité  d'une  solution  de  sélé- 
niure  de  sodium  avait  une  densité  de  4^760  à  4)788,  à  i5  de- 
grés centigrades. 

Rittorf  a  observé  [Ann.  de  Poggendorff^  t.  LXXXIV, 
p.  214)  que  si  Ton  chauffe  à  90  degrés  du  sélénium  amor- 
phe, obtenu  par  la  réduction  de  Tacide  sélénieux,  il  de- 
vient promptement  cristallin ,  en  donnant  lieu  à  une  élé- 
vation de  température  de  plus  de  3o  degrés,  absolument 
comme  M.  Regnault  Ta  constaté  dans  le  soufre  refroidi  ra- 
pidement. 

Ann.  de  Chim.   ci  de  P/./*.,  3«  sôric,  t.  X!,VÎ.  (Mars  i856.')  ^O 
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Le  meilleur  procédé  pour  reconnaître  cette  cristallis^^^t  ^^ 
et  celle  élévation  de  température,  consiste  à  fondre  L^c^^^ 
chauffer  au  delà  de  217  degrés  une  assez  grande  quaJ^  u^< 
de  sélénium ,  à  le  faire  refroidir  rapidement  de  3o  à  4o&\es  ^ 
grés,  et  à  le  maintenir  un  certain  temps  à  une  tempéra^L  se 
constante  à  Taide  d'une  lampe  à  alcool;  le  sélénium  a^t\o 
mente  alors  très-promptement  de  20  degrés,  et  toute] 
masse  devient  cristalline  en  se  remplissant  de  cavités 
nies  de  cristaux. 

J'ai  déjà  fait  remarquer  qu'on  observe  les  mêmes 
avec  Toxyde  de  plomb  et  la  fonte  de  fer.  Ainsi ,  si  Ton 
froidit  brusquement  de  la  foule  de  fer  liquide  contei 
5,3  pour  100  de  carbone,  on  obtient  un  produit  cntiii 
ment  solubledans  les  acides;* si,  au  contraire,  le  refroH 
sèment  se  fait  lentement,  la  force  de  cristallisation  du  cl 
bon  a  le  temps  de  se  développer,  et  ce  corps  se  sépare 
Tétat  de  graphite,  qui  reste  insoluble  dans  l'acide  où  Vi 
fait  dissoudre  la  fonte. 

Le  sélénium  obtenu  par  un  refroidissement  lent  est  inso-^ 
lubie  dans  le  sulfure  de  carbone ,  taudis  que  celui  qui  a  été 
refroidi  brusquement  y  est  entièrement  soluble  ;  le  sélé- 
nium présente  donc  deux  états  isomériques,  et  il  constitue 
un  corps  allotrope. 

Si  Ton  chauffe  proroptement  du  sélénium  cristallisé, 
formé  dans  une  dissolution  par  le  sulfure  de  carbone,  en  le 
mettant  dans  un  petit  creuset  de  platine  placé  dans  un  bain 
d'air,  dont  la  température  dépasse  200  degrés,  les  cristaux 
fondent,  et  donnent  par  un  refroidissement  brusque  une 
masse  vitreuse.  Le  sélénium  en  grains  cristallins  et  celui 
qu'on  obtient  par  la  cristallisation  du  séléniure  de  potas- 
slum  ne  changent  pas  quand  on  les  traite  de  la  même  ma- 
nière :  le  sélénium  en  grains  cristallins  commence  à  fondre 
h  200  degrés,  ou,  suivant Hiltorf,  à  217  degrés. 

Le  sélénium  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  esi 
beaucoup  plus  foncé  que  le  sélénium  soluble,  même  lors- 


:vy......  (  3o7  ) 


foijcf     '  ^*^  ^"  poudre  fine,  ou  lorsqu'on  l'essaye  sur  du  biscuit 


r^e 


(Je  Q,     )orcelaîne;  cependant  un  trait  sur  du  parchemin,  qui 
ne  une  poussière  tr  *    '^  ^.   ^    i        *  i 

les  deux  variétés. 


îo  à  >^/*®  ^"®  poussière  très-fine,  parait  de  la  même  couleur 


sélénium  vitreux,  qui  après  plusieurs  années  de  con- 
ration  était  resté  sans  changement,  n'a  pas  plus  pris  la 
icture  cristalline  que  l'acide  arsénieux  vitreux. 
iî  l'on  recouvre  avec  du  sulfure  de  carbone  du  sélénium 
j^   ^— ">rpbc,  obtenu  en  réduisant  de  l'acide  sélénieux  par  l'a- 
f^^Jfe  sulfureux,  ce  corps  se  transforme,  au  bout  de  quelques 
LÎnes .  en  sélénium  cristallin  dont  la  forme  n'est  pas 

^^^^ linable,  mais  qui  est  complètement  soluble  dans  le 

Fure  de  carbone.   Au  reste,   il   n'est  pas  rare  qu'une 

JNDudre  amorphe  prenne  une  structure  cristalline  dans  un 

lissolvant  convenable,  même  quand  il  n'y  a  pas  solution  et 

cristallisation  successives  :  c'est  ce  qu'a  très-bien  fait  voir 

Vaokenheim  en  étudiant  au  microscope  la  transformation 

du  salpêtre  rhomboédrique  en  salpêtre  prismatique. 

Le  sulfure  de  carbone  en  contact  avec  du  sélénium 
vitreux  ne  le  transforme  pas  en  sélénium  cristallin, 
comme  cela  a  lieu  pour  la  transformation  des  prismes  obli- 
ques de  soufre  en  octaèdres  rhomboïdaux  droits^  mais  si 
Ton  réduit  en  grains,  du  sélénium  vitreux,  ce  qui  peut  se 
faire  en  le  fondant  et  le  coulant  dans  de  l'eau  froide ,  et  si 
on  le  met  pendant  quelques  semaines  dans  un  vase  fermé, 
avec  du  sulfure  de  carbone,  une  partie  du  sélénium  vitreux 
se  dissout,  et  la  dissolution  dépose  sur  les  grains  de  petits 
cristaux  à  faces  éclatantes  :  il  y  a  donc  eu>  dans  ce  cas,  disso- 
lution et  cristallisation  successives. 

Il  résulte  des  observations  précédentes  que  le  sélénium 
en  grains  est  identique  à  celui  qu'on  obtient  en  faisant 
cristalliser  une  solution  de  séléniure  de  sodium  ou  de  po- 
tassium, mais  qu'il  est  essentiellement  différent  de  celui 
qui  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone.  Dans  ces  deux 
états,  le  sélénium  se  comporte,  d'une  part  comme  le  soufre 

20. 
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en  prismes  obliques ,  d'aulre  part  comme  le  soufre  en 
octaèdres  rhomboïdaux  droits.  Cependant  le  séléniain  ma- 
nifeste une  stabilité  beaucoup  plus  gfande  dans  ses  denx 
étals  ,  considérés  comme  isomères  ou  allotropes. 

Le  sélénium  en  poudre  ou  vitreux  paraît  encore  différent 
de  ces  deux  variétés  à  cause  de  son  état  amorphe. 

Formes  cristallines  de  Viode, 

L'iode  s'obtient  en  cristaux  déterminables  par  sublima- 
tion ,  par  fusion,  et  par  dissolution  dans  divers  liquides; 
il  a  toujours  la  môme  forme,  et  n'offre  aucune  des  parti- 
cularités observées  dans  le  soufre,  le  sélénium. et  le  phos- 
phore. 

La  sublimation  donne  de  beaux  cristaux  quand  on  place 
l'iode  dans  une  cornue  ou  un  large  tube,  sur  un  bain  de 
sable  chaude  à  5o  degrés  environ.  Une  solution  d'iode  dans 
Facide  iodhydrique  donne  de  très-gros  cristaux,  quand  on 
la  laisse  longtemps  dans  un  flacon  ouvert ,  parce  que  l'oxy- 
gène de  l'air  se  combine  lentement  avec  l'hydrogène  de 
Tacide ,  et  que  l'iode  se  dépose  peu  à  peu.  Si  l'on  évapore 
une  dissolution  d'iode  dans  l'alcool ,  on  n'obtient  que  de 
petits  cristaux.  L'iode  fondu  donne  par  refroidissement  de 
beaux  cristaux,  comme  le  soufre.  La  forme  de  l'iode  a  été 
donnée  par  WoUaston  et  Marchand,  mais  d'une  manière 
incomplète.  J'ai  obtenu  des  cristaux  mensuralSïes  au  gonio- 
mètre de  réflexion  (i).  Les  combinaisons  qu'ils  m'ont  pré- 

sentées  sont  :  un  octaèdre  rhomboïdal  b*  =.  m,  avec  les 
faces  latérales  m  =  i  lo  ,  g*  =  loo,  la  base  p=  ooi,  et  les 

octaèdres  M  =  (i*è^  A"^ )  =  3i3,  t^  =  (**i^  A^)  =  3i6, 

*^  =  119. 


(1)  M.  Marignac  a  aussi  obtenu  à  Taide  d'une  solution  d'iode  dans  Pacide 
iodhydrique,  des  cristaux  bien  déterminables,  et  il  a  publié  le  résultat  de 
••s  observalions  dans  un  Mémoire  in  lit  ulé  :  Recherches  sur  les /ormes  cris- 


f  / 
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Dans  les  cristaux  forniés  par  sublimation,  les  faces  p  ou 
g^  sont  tellement  prédominantes ,  que  les  cristaux  prennent 
la  forme  de  tables  rbombpïdales  aplaties  5  quelquefois  deux 
tables  sont  si  régulièrement  placées  Tune  sur  l'autre,  que  les 
faces  de  la  première  sont  parallèles  aux  faces  correspon- 
dantes de  la  seconde  fjig»  4* 

La  même  disposition  s'observe  aussi  sur  les  cristaux  ob- 
tenus par  fusion  5  mais  leurs  faces  sont  rarement  bien 
nettes.  Dans  les  cristaux  obtenus  par  Tévaporation  d'une 

solution  alcoolique,  ce  sont  les  faces  b  *  qui  dominent  5  les 
faces  g^  et  p  sont  peu  développées  ;  les  faces  u  sont ,  au 

contraire,  plus  grandes  que  les  faces  i\  Une  dissolution 
d'iode  dans  l'acide  iodliydrique  m'a  donné  des  cristaux 
doiit  les  faces  p»  étaient  si  développées,  que  /?  avait  presque 

disparu,  et  que  i  *  et  g:*  ne  formaient  plus  que  de  très-pe- 

lites  facettes.  Les  faces  m  et  i'  sont  rares. 

Les  cristaux  les  mieux  déterminables  ont  été  ceux  que 
j'avais  obtenus  par  sublimation;  seulement  l'iode  se  vola- 
tilise si  promptement  à  l'air,  que  leurs  incidences  ont  dû 
être  mesurées  rapidement,  au  goniomètre  de  WoUaston.  La 

moyenne  de  plusieurs  mesures  m'a  donné  :  i'  :  fe'  =:  1 1 8°  18' 

tallines  de  quelques  composés  chimiques,  Genève,  id55;  la  forme  observée  par 
M.  Marignac  se  compose  des  faces 

*/.,    .6  s     u  =  (b'hht^)     et     g-', 

les  cristaux  sont  forlerhcnt  aplatis  suivant  cette  dernière  face;  leurs  inci- 
dences sont  parfaitement  d^accord  avec  celles  de  M.  Mitscherlich ,  car  leur 
mesure  directe  a  donne  : 

b^  y  =  i35°52'  à  la  base.         uu  =  129°  i3'  à  la  base. 

ft'  g^'  =r   I20°4^'-  W^*=IOI°I2'. 

b"^  p  -=:  112^,  U  û  =z  ll5^  iV . 

(Note  du  Traducteur.) 


(3.0) 

cn'avant  -,  b^  l  b'  =  iSS^^Sa'  à  la  base  5  ce  sont  ces  augles 
qui  ont  servi  à  calculer  tous  les  autres  et  à  établir  les  dimen- 
sions de  la  forme  primitive,  considérée  comme  un  prisme 
rhombojidal  droit.  Un  côté  de  la  base  de  ce  prisme  est  à  sa 
hauteur  dans  le  rapport  des  nombres  blhll  1000: 1 136,96. 


Fi(ï.  4. 


Fig.  5. 


t      a 


M=(6'i'A»). 


i       1 
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FiQ.  6. 


I     I 


b^b'=  118°  18' en  avant. 

I 
è^g*=    120*^5  l'. 

b^  b^  =  44<>  8'  par-dessus  p . 


I      I 
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fc'  i'  =  i35^  52'  par-dessus  m, 

b'^p   =  lia**  4'. 

m  p  =  90" , 

#w  m  =  1 1 2**  49'  • 

mg^=  123^36'. 

u  u    =157°  29'  en  avant. 

u  g^   =  101°  i5'. 

uV*  =  160*»  25'. 

M  u'  =  129°  10'  par-dessus  m, 

u p     =:  Il5*^  25'. 

V  »^'   ==  87°  5'  par-dessus  p . 
if  p    =  i33°32'. 

V  {f"  =  92**  55'  par-dessus  m. 
{f  if    =  161°  58' en  avant. 

b^b^=  i^g^  21'  par-dessus j^ . 

b^p  =  i64"4o'. 
èV=  i54°34'decôlé. 


arêtes-  :  --  =  5i°  54'  au  sommet. 
u     â 

arêtes  -  l  —r.  =  128*^  6'  à  la  base. 
u     u 

b'      b' 
arêtes  -7  :  -7  =  72"  27'  au  sommet. 

6^     b"^ 

^^ 
arête  -r  :  g*  =  i43M6'. 
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Forme  cristalline  du  phosphore. 

Toi  décrit  autrefois  la  forme  du  phosphore  ordinaire, 
qui  est  un  dodécaèdre  régulier.  On  obtient  la  même  forme 
quand  ou  laisse  refroidir  une  graode  masse  de  phosphore 
fondu,  et  qu'on  agit  comme  pour  le  soufre.  Le  phosphore 
obtenu  à  la  manière  ordinaire,  c'est-à-dire  par  un  refroi- 
dissement brusque,  possède  une  cassure  vitreuse,  et  n'offre 
pas  de  structure  cristalline  :  au  bout  de  quelque  temps,  il 
s*y  produit ,  comme  dans  Tacide  arsénieux,  un  changement 
marchant  de  l'extérieur  à  l'intérieur,  elle  tout  se  transforme 
en  une  masse  blanche,  opaque,  que  M.  Rose  a  démontré  n'être 
que  du  phosphore  pur.  Je  n'ai  jamais  pu  découvrir  de  cris- 
taux déterminables  dans  cette  croûte,  et  je  n'oserais  décider 
si  cette  transformation  provient  de  ce  que  le  phosphore  vi- 
treux amorphe  devient  cristallin,  ou  si  le  phosphore  peut 
prendre  une  autre  forme  cristalline  :  ce  n'est  que  dans  de 
grandes  masses  de  phosphore  fondu  que  j'ai  trouvé  des  cris- 
taux. On  peut  facilement  faire  cristalliser  le  phosphore,  en 
l'exposant  aux  rayons  solaires  dans  un  tube  vide  d'air,  ou 
rempli  d'un  gaz  où  ce  corps  ne  puisse  pas  s'oxyder.  Le 
phosphore  volatilisé  par  la  chaleur  solaire  se  porte  d'une 
place  à  une  autre,  et  se  dépose,  sur  les  parties  froides  du 
tube,  en  cristaux  à  faces  irès-nii roi  tantes,  mais  qu'on  ne 
peut  pas  extraire  pour  les  mesurer.   . 

Je  n'ai  jamais  remarqué  la  plus  petite  trace  de  phospho- 
rescence en  opérant  dans  un  tube  fermé  la  volatilisation 
du  phosphore  h  la  chaleur  obscure  \  la  présence  de  l'oxygène 
est  donc  indispensable  à  la  production  de  ce  phénomène. 

Les  petits  cristaux  sublimés  sont  incolores  et  transpa- 
rents, mais  à  la  lumière  solaire  ils  se  colorent  promptement 
on  rouge,  sans  changer  de  forme  :  en  général,  c'est  la  sur- 
face extérieure  seule  qui  est  modifiée,  de  sorte  que  les  cris- 
taux ne  sont  pas  du  phosphore  rouge  5  je  n'ai  jamais  pu  ob- 
tenir cette  variété  cristallisée,  et  un  gros  morceau  que  je 


I 
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dois  à  M.  Schrôtter,  par  qui  ce  corps  a  été  découvert,  ne 
présenle  aucune  trace  de  structure  cristalline. 

On  peut  facilement  transformer  le  phosphore  ordinaire 
en  phosphore  rouge,  en  chauffant  du  phosphore  près  de  son 
point  d'ébullition.  Il  se  sépare  d'abord  un  peu  de  phosphore 
rouge  qui  surnage  la  masse  fondue^  cette  masse  ne  parait 
pas  changer  de  couleur,  et  la  teinte  rougeâtre  qu'elle  pré- 
sente est  due  au  mélange  de  phosphore  rouge  :  bientôt  elle 
devient  trouble  et  tout  à  fait  opaque. 

Lorsqu'on  a  séparé  le  phosphore  ordinaire  à  l'aide  du 
sulfure  de  carbone,  même  en  opérant  sur  de  grandes  quan- 
tités, les  grains  qu'on  obtient  sont  si  petits,  qu'il  est  impos- 
sible, à  l'aide  du  plus  fort  grossissement  d'un  microscope, 
d'y  reconnaître  une  forme  déterminable  ;  ces  grains  sont 
transparents  et  d'une  couleur  rouge.  Le  phosphore  rouge 
ne  parait  pas  se  dissoudre  dans  le  bain  liquide;  on  peut 
chauffer  ce  bain  avec  des  morceaux  dé  phosphore  rouge, 
sans  que  ceux-ci  éprouvent  de  changement.  Le  phosphore 
rouge  commence  à  se  transformer,  au  delà  du  point  d^ébul- 
lition  du  phosphore  ordinaire ,  et  il  passe  à  l'état  gazeux 
sans  entrer  en  fusion. 

Du  phosphore  rouge  que  j'avais  obtenu  par  la  combustion 
incomplète  du  phosphore,  dans  l'eau  ou  à  Tair  libre,  et 
qu'on  avait  pris  autrefois  pour  de  l'oxyde  de  pKosphore,  ne 
m'a  jamais  paru  cristallin. 

Le  meilleur  moyen  pour  se  procurer  du  phosphore  rouge, 
consiste  à  faire  brûler,  dans  un  grand  vase  de  terre,  deux 
fragments  de  phosphore  frottés  l'un  contre  l'autre,  et  à  le 
laisser  couler  dans  le  vase,  jusqu'à  ce  que  la  combustion  des 
deux  fragments  ait  cessé  ;  on  traite  le  résidu  alternativement. 
par  le  sulfui^e  de  carbone-,  l'alcool  et  l'eau.  Quand  on  le  dis- 
tille à  l'abri  de  l'air,  il  ne  laisse  aucun  résidu;  il  ne  con- 
tient donc  pas  d'acide  phosphorique  :  c'est  par  conséquent 
dii  phosphore  pur,  comme  celui  qui  a  été  obtenu  par 
M,  Schrottcr. 
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QUEL  EST  LE  ROLE  DES  NITRATES  DANS  L  ÉCONOMIE  m 

PLANTES  7 

De  qielqies  proeédés  BOQfeau  pour  doser  l'aiote  des  titrâtes ,  ei  préseieefa 

matières  organiques. 

Par  m.  Georges  VILLE. 


Mémoire  lu  à  T Académie  des  Sciences,  le  3  décembre  i855. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

I.  —  Le  Compte  rendu  de  la  dernière  séance  contient  k 
texte  d'un  paquet  cacheté  que  j'ai  eu  Thonneur  d'adresser 
à  rAcadémîe  le  i3  août  i855  (i).  Ce  dépôt  était  destiné  à 
prendre  date  pour  les  résultats  suivants  (i)  : 

i^.  Si  Ton  fait  passer  un  mélange  de  bioxyde  d'azote  et 

■r-  ..-..Il  I  I 

(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Sciences,  tomeXU, 
page  qSS.  La  Note  est  intitulée  :  Note  sur  un  nouveau  moyen  pour  doser 
Pazote  des  nitrates ,  suivi  de  quelques  expériences  prouvant  que  les  nitrates 
sont  décomposés  par  les  plantes,  et  qu^à  égalité  d^azote  le  nitrate  de  potasse 
agit  plus  que  le  sel  ammoniac. 

(2)  M.  Boussingault  a  lu  son  Mémoire  sur  Paction  du  salpêtre  sur  la  vé- 
gétation dans  la  séance  du  19  novembre  i855.  Cette  lecture  établit  la  prio- 
rité. Vuici ,  au^este,  ce  que  disait  Arago,dans un  Rapport  fait  à  PAcadémie 
le  3i  mai  1862. 

«  11  ne  sera  pas  superflu  de  faire  remarquer,  au  moment  on  les  paquets 
»  cachetés  ont  pris  tant  de  faveur,  que  nos  archives  en  seront  bientôt  en- 
»  combrées ,  que  ce  moyen  de  s^assurer  la  priorité  d''une  découverte  n'est 
»  nullement  satisfaisant,  qu'en  thèse  générale  la  priorité  appartient  incon- 
»  testablement  à  celui  qui  le  premier  a  livré  ses  observations  an  publie. 
»  Cest  un  principe  qu^admettent  tous  ceux  qui  font  autorité  en  matière 
»  de  sciences,  comme  Pa  prouvé  une  discussion  récente  provoquée  par  Pil- 
»  lustre  doyen  de  notre  Académie  (M.  Biot).  Ne  voit-on  pas  le  dangeic  qo'il 
»  y  aurait  sans  cela  h  transformer  en  découvertes  achevées  quelques  vagaes 
»  aperçus  donnés  sous  forme  d'aphorismes  et  sans  démonstration ,  lorsque 
»  la  démonstration  constitue  souvent  le  vrai  mérite  d'un  travail?  il  importe 
»  dans  Pintérêt  des  sciences  de  ne  pas  décourager  les  esprits  laborieux  et 
»  sévères,  qui  ne  négligent  rien  pour  imprimer  à  leurs  œuvres  le  cachet 
I)  de  la  certitude.  »  {Note  de  la  Rédaction.) 
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d'hydrogène  sulfuré  dans  un  tube  rempli  de  chaux  sodée  ; 
*  au-dessus  de  200  degrés,  tout  le  bioxyde  d'azote  passe  à  Tétat 
d^ammonîaque,  et  on  peut  fonder  sur  cette  réaction  un  pro- 
cédé très-exact  pour  doser  Tazote  des  nitrates ,  en  présence 
des  matières  organiques. 

2^.  Les  plantes  absorbent  et  décomposent  les  nitrates  de 
façon  que  Tazote  de  ces  sels  devient  une  partie  constitutive 
du  tissu  végétal. 

3^.  A  égalité  d'azote ,  le  nitrate  de  potasse  agit  plus  que 
le  sel  ammoniac. 

Je  reviens  aujourd'hui  sur  le  même  sujet,  mais,  au  lieu 
d'une  simple  Note,  j'apporte  un  travail  sous  sa  forme  défi- 
nitive. 

n.  —  Depuis  quelques  années  on  se  préoccupe  beaucoup 
du  rôle  que  les  nitrates  jouent  dans  l'économie  des  plantes. 
A  plusieurs  reprises  déjà  on  s'est  demandé  si  les  nitrates 
exercent  une  influence  favorable  sur  la  végétation,  et  si  les 
bons  effets  qu'on  a  retirés  de  leur  emploi  en  agriculture 
sont  dus  à  l'azote  de  l'acide  ou  aux  alcalis- de  la  base  ;  en  un 
mot,  si  les  nitrates  agissent  comme  un  engrais  azoté  ou 
comme  un  amendement  alcali  a.  On  a  répondu  fort  diver- 
sement à  ces  deux  questions. 

m.  —  M.  Liebig,  qui  se  les  est  posées  un  des  premiers, 
pense  que  la  formation  spontanée  des  nitrates  est  un  phéno- 
mène sans  importance  pour  la  végétation  et  que  ce  n'est 
pas  à  cette  source  que  les  plantes  vont  puiser  l'azote.  Bien 
que  l'emploi  des  nitrates  comme  engrais  ait  produit  de 
bons  résultats,  M.  Liebig  ne  trouve  pas  dans  les  faits  qu'on 
invoque  une  raison  suffisante  pour  les  attribuer  à  l'acide 
plutôt  qu'à  la  base. 

IV.  —  Bien  éloigné,  sur  ce  point,  de  l'illustre  chimiste 
de  Munich,  M.  Kuhlmann  attribue  aux  nitrates  et  à  la 
nitrification  un  rôle  considérable.  Dans  l'opinion  de 
M.  Kuhlmann ,  les  nitrates ,  mêlés  à  une  matière  organique 
en  voie  de  décomposition ,  se  décomposent  cux-mèmcs  avee 
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une  étonnante  facilité.  Leur  azote  passe  de  Tétat  diacide 
nitrique  à  celui  d'ammoniaque ,  par  une  action  analogue  à 
celle  qui  fait  passer,  dans  certaines  eaux ,  le  sulfate  de 
chaux  à  l'état  de  sulfure  de  calcium  :  réduction  qui  était 
connue  depuis  longtemps ,  mais  dont  M.  Chevreul  a  remis 
en  lumière  la  réalité  et  l'importance. 

Ainsi  9  dans  la  pensée  de  M.  Kuhlmann,  les  nitrates  em- 
ployés comme  engrais  agissent  favorablement,  parce  qu'ils 
deviennent  une  source  d^ammoniaque  pour  les  plantes; 
mais  là  ne  se  borne  pas  leur  rôle. 

Lorsqu'on  répand  sur  une  terre  du  fumier  de  ferme ,  peu 
à  peu  ce  fumier  se  décompose,  l'azote  passe  à  l'état  d'am- 
moniaque, et  cette  ammoniaque  se  divise  en  deux  parts: 
Tune  est  absorbée  par  les  plantes  et  concourt  à  leur  nutri- 
tion ,  l'autre  tend  à  se  dégager  dans  l'air,  et  s'y  dégagerait 
en  effet,  si,  parvenue  aux  couches  superficielles  du  sol, 
elle  ne  se  changeait  en  acide  nitrique,  sous  l'influence  com- 
binée de  la  porosité  du  sol  et  de  la  présence  de  l'oxygène. 
Plus  tard,  cet  acide  nitrique,  entraîné  par  Teau  des 
pluies  dans  les  couches  inférieures  du  sol,  se  change  de 
nouveau  eu  ammoniaque,  par  l'action  réductive  des  ma- 
tières organiques ,  en  voie  de  décomposition ,  qu'elle  y  ren- 
contre. 

Ainsi ,  une  terre  soumise  à  une  culture  régulière  est  le 
siège  d'un  double  travail  :  à  la  surface ,  il  y  a  une  produc- 
tion permanente  et  continue  de  nitrates  ]  dans  les  couches 
inférieures,  ces  mêmes  nitrates  repassent  à  l'état  d'ammo- 
niaque. Dans  aucun  cas,  les  nitrates  ne  sont  absorbés  en 
nature  par  les  plantes, 

A  l'appui  de  ces  idées  sur  le  rôle  des  nitrates ,  M..  Kuhl- 
mann invoque  la  facilité  avec  laquelle  l'acide  nitrique, 
sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  se  change  en  am- 
moniaque, et  la  facilité  non  moins  grande  aveft  laquelle 
l'ammoniaque,  sous  des  influences  oxydantes,  peut  repren- 
dre la  forme  d'acide  nitrique.  Les  réactions  que  M.  Kuhl- 
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mann  rapporte  à  cet  égard  sont  intéressantes  au  plus  haut 
d^ré  ;  mais  elles  se  produisent  dans  des  conditions  si  diffé- 
rentes de  celles  où  la  végétation  s^accomplit,  qu  involon- 
tairement on  se  surprend  à  regretter  qu'au  lieu  de  toutes 
ces  preuves  incidentes  et  éloignées ,  l'auteur  ne  se  soit  pas 
imposé  l'obligation  de  fournir  une  preuve  plus  directe  qu'à 
la  surface  du  sol  il  y  a  du  nitrate  de  potasse ,  que  dans  les 
couches  inférieures  ce  sel  disparait,  et  qu'à  sa  place  on 
trouve  de  l'ammoniaque. 

V.  —  A  une  époque  plus  récente,  MM.  Gilberts  et 
Lawes  en  Angleterre,  M.  Isidore  Pierre  en  France,  ont 
constaté  de  nouveau  les  bons  effets  des  nitrates  sur  les  prai- 
ries, sans  se  préoccuper  de  la  cause  qui  produit  ces  effets  et 
des  questions  théoriques  qui  s'y  rattachent. 

VI.  —  Enfin,  depuis  deux  ans,  M.  Bineau,  professeur 
de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon ,  s'occupe  du 
même  sujet.  Les  résultats  qu'il  a  obtenus  se  résument  dans 
les  trois  propositions  suivantes  : 

1^.  L'eau  de  la  pluie  contient  des  nitrates.  Presque  tous 
les  cours  d'eau  de  la  vallée  du  Rhône  sont  dans  le  même  cas. 

2^.  Les  conferves  qui  naissent  spontanément  dans  l'eau 
de  pluie,  en  font  disparaître  une  partie  des  nitrates. 

3^.  Lorsqu'un  cours  d'eau  se  jette  dans  un  lac  envahi  par 
des  plantes  aquatiques ,  on  trouve  notablement  plus  de  ni- 
trates dans  l'eau  de  la  rivière  que  dans  celle  du  lac. 

Pour  doser  les  nitrates  dans  les  eaux ,  M.  Bineau  se  fonde 
sur  la  coloration  que  le  résidu  de  la  concentration  d'un  vo- 
lume invariable  d'eau  produit  lorsqu'on  y  ajoute  un  excès 
d'acide  sulfurique  et  qu'on  verse  dans  le  mélange  quelques 
gouttes  d'une  dissolution  de  sulfate  de  fer.  Une  série  de  fla- 
cons dans  lesquels  on  produit  la  même  réaction,  à  l'aide 
de  quantités  connues  de  nitrate  de  potasse,  forment  une 
gamme  de  comparaison,  pour  traduire  en  valeurs  numéri- 
ques les  colorations  observées  dans  le  premier  cas. 

Je  ne  chercherai  pas  si  des  indications  de  cette  nature 
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ont  toute  la  rigueur  désirable,  et  si  la  présence  d'une  ma- 
tière organique  dans  les  eaux  qu'on  soumet  à  ce  mode  d'ex- 
périmentation ,  n'est  pas  une  cause  d'erreurs  à  laquelle  il 
est  impossible  de  se  soustraire  par  des  corrections  empi- 
riques. 

Quelque  fondées  que  puissent  être  ces  critiques,  elles 
ne  sont  que  des  critiques  de  détail  et  ne  diminuent  en  rien 
l'importance  des  faits  naturels  que  M.  Bineau  a  obserrés^  et 
la  gradation  ascendante  des  phénomènes  sur  lesquels  il  se 
fonde  pour  attribuer  aux  nitrates  un  rôle  plus  général  qu'on 
ne  l'a  fait  avant  lui. 

Mais  si  les  nitrates  ont  une  influence  sur  la  végétation, 
comment  cette  influence  s'exerce-l- elle?  Les  nitrates  scHit- 
ils  absorbés  en  nature?  Avant  de  servir  à  la  nutrition  des 
plantes,  passent-ils  à  l'état  d'ammoniaque?  Sur  tous  ces 
points  M.  Bineau  garde  le  silence ,  et  la  question  du  modus 
agendi  subsiste  tout  entière. 

VII.  —  Pour  terminer  Thistoire  que  nous  venons  de 
préscnter^des  travaux  dont  les  nitrates,  dans  leiu*  rapport 
avec  la  végétation,  ont  été  l'objet,  il  nous  reste  à  parler 
d'un  ordre  de  faits  différents  de  ceux  qui  précèdent. 

VIII.  —  Il  y  a  un  certain  nombre  de  plantes  dans  la 
sève  desquelles  on  trouve  du  nitrate  de  potasse.  Dans  le  jus 
de  betterave ,  la  quantité  de  ce  sel  y  est  en  si  grande  abon- 
dance, que  l'industrie  trouve  son  intérêt  à  en  extraire  les 
alcalis.  La  bourrache,  le  tabac,  le  pastel  et  la  pariétaire 
sont  dans  le  même  cas  que  la  betterave,  et  ces  plantes  ne 
sont  pas  les  seules  dans  lesquelles  on  trouve  des  nitrates. 

Pour  expliquer  la  présence  du  nitrate  de  potasse  dans 
certains  végétaux,  on  est  placé  dans  rallernalive,  d'en  faire 
remonter  l'origine  au  sol  où  les  plantes  l'auraient  puisé, 
ou  bien  il  faut  admettre  que  ce  nitrate  est  un  produit  de 
l'activité  même  du  végétal. 

Si  l'on  se  décide  en  faveur  de  la  première  supposition^  si 
l'on  admet  que  le  nitrate  est  originaire  du  sol ,  il  est  bien 
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difficile  d'expliquer  pourquoi,  le  blé  qui  esl  semé  à  côté 
d'uuc  betterave  ne  contient  pas  de  nitrate  de  potasse,  et 
poui'quoi  la  betterave  en  contient.  Comme  conséquence 
de  cette  opinion ,  il  faudrait  alors  admettre  que  certaines 
plantes  décomposent,  jusqu'à  la  dernière  molécule,  la  tota- 
lité du  nitrate  qu'elles  absorbent,  tandis  que,  pour  d'autres 
plantes,  il  y  aurait,  à  cette  faculté  de  décomposition,  une 
limite  qu'elles  ne  sauraient  dépasser.  Or  rien  dans  l'état  de 
la  science  n'autorise  une  semblable  déduction. 

En  faveur  de  la  seconde  opinion,  de  celle  qui  voit  dans 
les  nitrates  un  produit  de  l'activité  végétale,  on  a  de  très- 
bonnes  raisons  à  donner.  Pourquoi  les  plantes  ne  forme- 
raient-elles pas  de  l'acide  nitrique,  lorsque  nous  les  voyons 
former  l'acide  tartrique ,  l'acide  citrique ,  l'acide  racémique 
et  surtout  l'acide  oxalique  que  sa  composition  C'O'  place 
à  côté  de  l'acide  nilreux  Az*0',  et  que  ses  puissantes  affinités 
rapprochent  à  tant  d'égards  des  acides  minéraux. 

Ainsi  deux  faits  principaux  dominent  l'état  de  nos  con- 
naissances sur  les  nitrates  dans  leur  rapport  avec  la  végéta- 
tion. Le  premier,  c'est  que  les  nitrates  ajoutés  au  sol  ac- 
tivent la  végétation,  sans  que  nous  puissions  dire  au  juste 
si  les  nitrates  sont  absorbés  en  nature  et  servent  à  la  nutri- 
tion des  plantes ,  ou  si  leur  utilité  réside  dans  les  produits  de 
leur  décomposition .  Le  second  fait ,  c'est  qu'il  y  a  des  plantes 
qui  contiennent  des  quantités  considérables  de  nitrates, 
dont  nous  ignorons  l'origine,  car  personne  jusqu'à  présent 
n'a  fourni  la  preuve  que  ces  nitrates  venaient  du  sol. 

Mes  recherches  ont  eu  pour  objet  de  résoudre  ces  deux 
questions. 

Par  ce  qui  précède  on  voit  que  l'étude  des  nitrates  touche 
aux  points  les  plus  difficiles  de  la  physiologie.  Avant  de  com- 
mencer ce  nouveau  travail,  j'ai  cru  devoir  chercher  une 
méthode  pour  doser  l'acide  nitrique,  qui  fût  assez  générale 
pour  s'appliquer  à  tous  les  cas  que  pourrait  m 'offrir  la 
nature  des  questions  que  je  voulais  traiter,  et  assez  exacte 
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pour  donner  à  mes  conclusions  toute  la  rigueur  qui  fait 
rutîlité  d'un  semblable  travail-. 

Du  dosage  de  l'azote  des  nitrates  efi  présence  des 

matières  organiques. 

I.  —  Le  dosage  de  l'acide  nitrique  est  une  opération 
délicate,  qui  a  présenté  une  grande  incertitude  jusquau 
jour  où  Thonorable  M.  Pelouze  a  publié  son  beau  Mémoire 
sur  l'essai  des  salpêtres. 

Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  de  potasse  à  une  dissolution 
acide  de  protochlorure  de  fer,  si  l'on  porte  le  liquide  h  l'ébul- 
lition,  une  partie  du  sel  de  fer  passe  au  maximum  d'oxyda- 
tion ',  en  même  temps ,  il  se  dégage  un  mélange  de  bioxyde 
d'azote  et  d'acide  liydrochlorique. 

D'un  autre  côté,  lorsqu'on  verse  une  dissolution  d'hyper- 
manganate  de  potasse  dans  une  dissolution  de  protochlo- 
rure de  fer,  immédiatement  l'hypermanganate  se  décolore 
et  le  sel  de  fer  se  suro^yde.  On  reconnaît  avec  certitude,  cl 
aune  très-grande  approximation  près,  que  la  totalité  du 
fer  a  été  suroxydée  lorsque  la  liqueur  prend  une  nuance 
rosée,  produite  par  un  léger  excès  d'hypermanganate. 

M.  Pelouze  a  tiré  le  parti  le  plus  heureux  de  ces  deux 
réactions  pour  doser  l'acide  nitrique.  En  effet,  si  à  une 
dissolution  titrée  de  prolochlorure  de  fer  on  ajoute  un  poids 
de  nitrate  de  potasse  insuffisant  pour  peroxyder  la  totalité 
du  fer,  au  moyen  d'une  dissolution  également  titrée  d'hy- 
permanganate de  potasse,  on  peut  évaluer  combien  il  reste 
de  fer  à  l'état  de  protoxyde  dans  la  liqueur.  De  cette  con- 
naissance, on  déduit  la  quantité  de  fer  qui  a  été  peroxydée, 
et  de  celui-ci  le  poids  de  l'acide  nitrique  qui  a  opéré  ôelte 
peroxydation. 

Ce  procédé,  excellent  sous  tous  les  rapports,  fournit  des 
indications  d'une  grande  exactitude  :  malheureusement  on 
ne  peut  pas  l'employer  lorsque  le  nitrate  de  potasse  est  ac- 
compagné par  une  substance  capable  de  réduire  l'hyper- 
manganate de  potasse.  Si  le  nitrate  était  mêlé  à  de  l'acide 
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oxalique  )  h  du  sucre  ou  de  la  gomme  ,  une  partie  de  l'hy- 
permaDgaDate  d'essai  serait  réduite  par  ces  matières,  et  le 
dosage  serait  inexact.  Si  la  liqueur  était  colorée,  le  procédé 
serait  encore  inapplicable^  car  il  serait  impossible  d'aper- 
cevoir la  coloration  produite  par  l'hypermanganate  lorsque 
tout  le  fer  est  peroxyde. 

Dès  l'origine,  M,  Pelouze  avait  signalé  ces  deux  cas  aux- 
quels sou  procédé  ne  peut  s'appliquer.  Mais ,  comme  toutes 
les  méthodes  préciser  et  fondées  sur  des  faits  nouveaux ,  le 
procédé  de  M.  Pelouze  contenait  en  germe  le  moyen  de 
lever  cette  difficulté. 

II. —  Lorsqu'on  fait  bouillir,  avons-nous  dit,  une  dissolu- 
tion de  protochlorure  de  fer  avec  du  nitrate  de  potasse,  en 
même  temps  que  les  |  de  l'oxygène  se  portent  sur  le  fer,  il 
sedégage  un  équivalent  de  bioxyde  d'azote  (  Az  O'),  mêlé  à 
un  excès  d'acide  hydrochlorique. 

En  effet  : 

.      AzO»-h6FeCl-h  3HC1  =  AzO^-f-  3Fe'Cl'  +  3 HO. 

Plus  récemment,  M.  Schlœsing  a  eu  l'idée  de  recueillir 
ce  bioxyde  d'azote  et  de  régénérer  à  son  aide  de  l'acide 
nitrique,  dont  il  estimait  ensuite  la  quantité  à  l'aide  d-une 
liqueur  alcaline  titrée.  Les  avantages  que  M.  Schlœsing 
trouve  à  ce  changement,  c'est  de  rendre  le  procédé  plus 
général.  Cependant,  il  résulte  des  exemples  rapportés  par 
Tailleur  que  la  présence  d'une  matière  organique  diminue 
la  sensibilité  de  ses  indications.  Mais,  du  reste ,  quelque  va- 
leur que  puisse  avoir  le  procédé  de  M.  Schlœsing,  le  noti\bre 
dés  dosages  que  je  prévoyais  était  trop  considérable  :  il  me 
fallait  une  méthode  plus  expéditive. 

m.  Depuis  longtemps,  M.  Kuhlmann  a  signalé  aux  chi- 
mistes la  facilité  avec  laquelle  l'acide  nitrique  et  tous  les 
oxydes  d'azote  peuvent  se  changer  en  ammoniaque^  c'est  en 
déterminant  avec  soin  toutes  les  conditions  d'une  réaction 
de  ce  genre ,  que  j'ai  pu  régulariser  un  procédé  dans  lequel 
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je  dose  T acide  nitrique  à  Tétat  d'ammoniaque.  La  {>rësence 
d'une  matière  organique  n'altère  en  rien  les  indications  du 
procédé  (i),  et,  à  Taide  des  précautions  que  je  vais  décrire, 
son  exactitude  est  si  grande,  qu^on  peut  presque  doser  Tazotc 
des  nitrates  avec  autant  d'exactitude  que  Tazote  de  Tam- 
moniaque.  Lorsqu'on  opère  sur  de  petites  quantités  de  ni- 
trate ,  les  variations  qu'on  observe  oscillent  entre  tô  ^  tt^^ 
milligramme.  Lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  considé- 
rables de  nitrate,  les  erreurs  peuvent  s'élever  jusqu'à  -^  de 
milligramme ,  rarement  elles  vont  au  delà. 

Reprenant  la  réaction  fondamentale  du  nitrate  de  potasse 
sur  le  protochlorure  de  fer,  je  me  suis  demandé  ce  qui  arri- 
verait si  l'on  faisait  passer  le  bioxyde  d'azote  qui  se  dégage, 
mêlé  à  un  grand  excès  d'hydrogène,  dans  un  tube  rempli 
d'épongé  de  platine  qu'on  chaufferait  au  rouge.  Ce  qui 
arrive,  c'est  que  la  totalité  du  bioxyde  d'azote  passe  à  l'état 
d'ammoniaque ,  et  que  l'analyse  dure  à  peu  près  un  quart 
d'heure.  Il  n'est  pas  besoin  de  dire  qu'on  absorbe  l'ammo- 
niaque à  l'aide  d'un  acide  titré;  que  le  nitrate  soit  mêlé  à 
une  matière  organique,  à  de  l'acide  oxalique,  à  du  sucre, 
à  du  tannin ,  à  toute  espèce  d'infusions  végétales ,  à  de 
l'herbe  sèche,  à  de  la  farine,  etc. ,  etc. ,  la  réaction  con- 
serve la  même  netteté  et  le  procédé  la  même  exactitude. 

Du  reste ,  on  en  jugera  mieux  par  les  exemple  suivants  : 


Nitrate  ett 

.pi 

Azote  contenu. 

Azote  obtenu. 

Différences. 

I. 

o,o4o 

gr 
0 , 00554 

gr 

o,oo555 

-1-0,00001 

TL. 

0,010 

o,ooi38 

0,00143 

-j-o,oooo5 

TTI. 

o,o4o 

0, 00554 

0,00557 

-ho.oodoS 

IV. 

o,o4o 

0, 00554 

0,00572 

-1-0,00018 

En  ajoutant  o^^So  de  tannin  au  dosage  V,  et  oS'^jSo  d'a- 
cide oxalique  au  dosage  VI ,  on  a  obtenu  : 


(1)  Pour  la  description  dvi  naode  opératoire,  voyez  h  Pappendice,  page  33o 
et  suivantes. 
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sr  Kl-  Kr 

V.         o,o4o  o,oo554  o,oo54B  — o,oooo(> 

VI         o,o4o  o,  00554  o,oo555  -f-o,ooooi 

Analyses  faites  par  M.  Stœssner. 

VIII.  0,010  o,ooi384  o, 00134  0,00004 

IX.  0,010  o,ooi384  o,ooi?.5  o,oooi3 

Tant  qu'on  opèi^  sur  de  très-petites  quantités  de  nîirate, 
le  procédé  fournit  des  résultats  d'une  exactitude  remarqua- 
ble. On  peut  porter  sans  inconvénient  la  quantité  d  azote 
du  nitrate  jusqu'à  8  et  10  milligramoics.  Mais  au  delà  de 
cette  limite  Texactitude  ne  se  maintient  plus  au  même  de- 
gré. On  éprouve  des  pertes  qui  s'élèvent  de  pins  en  plus  à 
mesure  qu^ou  opère  sur  un  poids  plus  fort  de  nitrate. 

Ce  qui  fait  le  grand  avantage  de  ce  procédé,  c'est  qu'il 
est  très-expéditif  et  que  deux  petits  ballons  suffisent  pour 
l'appliquer. 

Lorsqu'on  opère  avec  de  l'éponge  de  platine  très-po- 
reuse et  nouvellement  préparée ,  on  peut  transformer  des 
quantités  considérables  de  bioxyde  d'azote  en  ammoniaque; 
mais  après  quatre  ou  cinq  opérations  l'éponge  perd  beaucoup 
de  son  efficacité,  les  dosages  accusent  des  pertes  de  plus  en 
plus  fortes.  Au  contraire ,  si ,  dès  l'origine ,  on  se  sert  de 
l'éponge  de  platine  pour  doser  de  très-petites  quantités  de 
nitrate,  le  même  tube  peut  servir  très-longtemps.  Pour  le 
dosage  des  nitrates  dans  l'eau  de  pluie  et  dans  les  eaux  de 
rivière,  le  procédé  avec  l'éponge  de  platine  est  excellent  : 
c'est  celui  auquel  j*ai  habituellement  recours. 

Lorsqu'il  s'agit  de  petites  quantités  de  nitrate,  le  coke 
lavé  à  l'acide  bydrochlorique  et  calciné  en  vases  clos,  le 
coke  platiné  d'après  les  indications  de  M.  Stenhouse,  m'ont 
donné  aussi  de  bons  résultats  \  mais  je  ne  m'en  suis  pas  servi 
assez  longtemps  pour  en  conseiller  l'usage  de  préférence  à 
l'éponge  de  platine.  La  braise  de  boulanger  est  bien  moins 
•  efficace  que  le  coke.  L'éponge  de  fer  est  d'un  emploi  com- 
mode et  satisfaisant. 

21 . 
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En  opérant  sur  de  Irès-peliles  quantités  de  nitrate  ^  par 
M.  Stœssner  : 


Nitrate  empl. 

^zote  cont. 

Azote  obtenu. 

Différences. 

JS«  1». 

o,oioo 

gr. 

o,ooi38 

0,00146 

-f  0,00008 

16. 

o,oioo 

o,ooi38 

0,00146 

4-0,00008 

17. 

OyOo6o 

0, 00083 

0,00100 

4-0,00017 Lj 

-f-o, 00016 i^  ' 

18. 

0,0096 

0,001 36 

0,00162 

Je  rapporterai  encore ,  comme  exemple ,  les  quatre  ré- 
sultats suivants  :  à  Tanalyse  19,  on  avait  ajouté  2  grammes 
de  sucre  ]  à  Tanalyse  20 ,  5o  grammes  d^une  forte  infusion 
de  café;  à  Tanalyse  21,  3  grammes  de  foin  desséché,  et  à 
l'analyse  22 ,  o^*",  5o  de  farine. 


%r 

er 

gr 

19. 

0,200 

0,0277 

0,0279 

■+•0,0002 

20 

.0,190 

0 , 0263 

0,0268 

•  -+-o,ooo5 

21. 

0,200 

0,0235 

0,0277 

H-o,ooo3 

22. 

0,170 

o,o236 

0,0235 

— o,oooi 

Les  analyses  20,  21  et  22  ont  été  faites  sur  des  poids  de 
nitre  qui  m'étaient  inconnus.  Les  poids  étaient  pris  par 
M.  Pelouze,  et  le  nitre  était  mêlé  par  ce  savant  lui-même 
aux  substances  que  je  viens  de  rapporter. 

Par  ce  qui  précède ,  on  voit  que  lorsqu'on  opère  sur  des 
petites  quantités  de  nitre  avec  l'hydrogène  et  l'éponge  de 
platine ,  les  erreurs  sont  comprises  entre  j^^  et—  de  milli- 
gramme d'azote.  Elles  peuvent  s'élever  jusqu'à  ~  de  milli- 
gramme lorsqu'on  opère  avec  de  l'hydrogène  sulfuré.  Avec 
l'hydrogène  sulfuré,  que  le  poids  du  nitre  sur  lequel  on 
opère  soit  fort  ou  faible,  de  100  milligrammes  ou  seule- 
ment de  10,  la  limite  des  variations  reste  la  même. 


(i)   On  a  titré  à    dessein  ces  deux  analyses  en  se   plaçant  dans  des. 
conditions  défavorables.  La    liqueur   alcaline  ctail  trop  concentrée,   car 
i^div.jS  :;^  oB^oo5()25  d'azote,  taudis  que   pour   les>    analyses  anlériebrc 
33<iiV',  4  =  oSrjOoSGuS  d'azote. 
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Dans  le  second  procédé  que  je  viens  de  décrire ,  avant  de 
faire  réagir  le  bioxyde  d'azote  et  Thydrogène  sulfuré,  il  faut 
purger  rappareil  de  tout  l'air  qu'il  contient.  L'hydrogène 
est  très-commode  pour  cet  usage.  J'en  dégage  même  pen- 
dant tout  le  cours  de  l'opération ,  afin  d'éviter  les  soubre- 
sauts causés  par  l'ébullition  du  liquide  dans  le  ballon.  Du 
reste,  comme  dans  la  réaction  du  bioxyde  d'azote  et  d'hy- 
drogène sulfuré  sur  la  chaux  sodée  il  ne  se  produit  que  de 
l'ammoniaque,  du  sulfure  de  calcium  et  du  sulfate  de 
chaux,  sans  aucun  autre  gaz ,  le  courant  d'hydrogène  a  l'a- 
vantage de  balayer  le  tube  et  de  diminuer  les  chances  de 
perte. 

La  nécessité  d'employer  deux  gaz  différents  et  de  veiller 
à  leur  production  régulière  et  continue  pourrait  faire  croire 
que  le  procédé  est  d'une  application  difficile  et  laborieuse. 
Il  en  serait,  en  effet,  peut-être  ainsi  si  l'on  produisait  les  gaz 
dans  de  simples  flacons^  en  ajoutant  de  temps  en  temps 
un  peu  d'acide  pour  entretenir  le  dégagement.  Mais,  à 
l'aide  d'un  nouvel  appareil  très-simple,  qui  est  une  mo- 
dification de  la  lampe  à  hydrogène  de  Dobeireiner,  on 
évite  tous  ces  inconvénients.  Lorsque  l'appareil  est  une 
fois  monté,  on  a  sous  la  main  une  source  de  gaz  pour  un 
très-grand  nombre  de  dosages.  Le  gaz  se  produit  au  moment 
des  besoins.  Si  Ton  en  consomme  beaucoup ,  il  s'en  produit 
beaucoup;  si  l'on  en  consomme  peu,  il  s'en  produit  peu;  si 
Ion  n'en  consomme  point,  il  ne  s'en  produit  point.  Enfin, 
la  production  s'opère  sous  une  pression  forte  ou  faible ,  au 
gré  de  l'opérateur.  Les  robinets  d'échappement  étant  ou- 
verts au  point  convenable,  on  n'a  plus  besoin  de  s'en  oc- 
cuper ;  le  dégagement  continue  avec  toute  la  régularité  d'un 
écoulement  constant  (i). 

Lorsqu'on  possède  tout  le  petit  matériel  que  ces  sortes  de 
dosages  exigent,  une  demi-heure  suffit  amplement  pour  faire 


(i)  Voyez  à  l'appcudicc  pour  la  descriplion  de  rappareil,  paço  332. 
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une  opération,  cinq  minutes  pour  chasser  Tair  de  l'appareil, 
dix  minutes  pour  la  réaction  du  nitrate  sur  le  sel  de  fer, 
cinq  rainutespour  balayer  le  tube  par  un  courant  hydrogène, 
et  dix  minutes  pour  démonter  le  tube  à  boule,  en  retirer 
Tacide  et  en  prendre  le  titre. 

V. — Enfin,  en  partant  toujours  delà  réaction  du  nitrate  de 
potasse  sur  le  protochlorure  de  fer,  on  peut  encore  instituer 
une  méthode  différente  des  deux  précédentes  pour  doser 
l'azote  des  nitrates.  En  effet,  on  peut  réduire  lebioxyded'a- 
zote  qui  se  dégage  en  le  faisant  passer  dans  un  tube  rempli 
de  cuivre  métallique  *,  on  procède  alors  comme  s'il  s'agis- 
sait d'un  dosage  d'azote  par  le  procédé  de  M.  Dumas. 

Pour  chasser  l'air  de  l'appareil,  on  emploie  l'acide  car- 
bonique, dont  on  maintient  un  dégagement  modéré  pen- 
dant tout  le  temps  que  dure  la  réaction.  Ce  procédé,  dont 
je  rapporte  un  exemple ,  est  susceptible  d'une  précision  sa- 
tisfaisante^ mais  il  est  bien  moins  commode  que  les  deux 
autres.  Pour  chasser  l'air  qui  adhère  à  la  surface  du  cuivre, 
il  faut  faire  passer  pendant  très-longtemps  un  courant  d'a- 
cide carbonique  dans  le  tube ,  et  malgré  cette  précaution  on 
est  exposé  à  doser  trop  haut. 

Du  reste,  non-seulement  ce  procédé  est  plus  long,  moins 
exact  que  les  deux  autres ,  mais  il  est  encore  moins  général. 
En  effet,  il  y  a  des  matières  organiques  qui  se  décomposent 
et  produisent  un  dégagement  à' azote  lorsqu'on  les  chauffe 
avec  de  l'acide  nitrique,  si  cet  acide  contient  des  traces 
d'acide  nitreux  ou  de  bioxyde  d'azote.  L'urée, entre  autres, 
présente  cette  réaction.  Il  est  évident  que  la  présence  d'une 
matière  organique  douée  de  cette  propriété  troublerait  les 
indications  de  ce  procédé ,  puisque  l'azote  qu'elle  aurait  dé- 
gagé se  mêlerait  à  l'azote  provenant  du  nitre.  ^u  con- 
traire, une  telle  matière  serait  sans  inlluence  sur  les  deux 
premiers  procédés ,  parce  que  l'azote  gazeux  ne  forme  pas 
d'ammoniaque  dans  les  conditions  où  le  bioxyde  d'azote, 
lui,  au  contraire^  se  change  intégralement  en  cet  alcali. 
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Voici ,  du  reste ,  Texemple  dont  je  parlais  : 

Azote  conlenu.       Azotooblcou.  Differ. 

o»*", ©4©  nitrate  employé  o,oo554    =     0,00628     -f-     0,0007 

Ainsi ,  pour  nous  résumer  et  pour  conclure  de  tout  ce 
qui  précède,  il  me  semble  résulter  nettement  : 

1**.  Qu*avant  le  i3  août,  époque  dé  mon  dépôt  cacheté, 
on  ignorait  que  les  nitrates  sont  absorbés  en  nature  par  les 
plantes,  et  que  Tazote  de  ces  sels  passe  directement  et  sans 
changer  d'état  dans  Tintimité  et  la  constitution  du  tissu  vé- 
gétal. 

2".  A  l'égard  des  plantes  qui  contiennent  des  nitrates, 
nous  ignorons  encore  si  ces  sels  viennent  du  sol  ou  bien 
s'ils  sont  un  produit  de  l'activité  végétale. 

3*^.  Enfin ,  à  l'égard  du  dosage  de  l'azote  des  nitrates  ,• 
il  résulte  des  procédés  que  je  viens  de  décrire,  qu*on  peut 
fonder  sur  la  transformation  du  bioxyde  d*azote  en  ammo- 
niaque une  méthode  nouvelle  d'une,  grande  exactitude 
pour  doser  les  nitrates,  en  présence  des  matières  orga- 
niques. 

Et  maintenant  que  l'on  connaît  les  procédés  dont  je  me 
suis  servi  pour  doser  les  nitrates,  il  me  reste  à  parler  des 
résultats  que  j'ai  obtenus  en  étudiant  l'influence  de  ces  sels 
sur  la  végétation  ;  ce  sera  le  sujet  d'un  second  Mémoire. 

APPENDICE. 

ComTnent  faut-il  représenter  la  réacdon  de  V hydrogène 

sulfuré  sur  le  bioxjde  d'azote  P 

Lorsqu'on  veut  doser  l'azote  d'un  nitrate  au  moyen  de 
l'hydrogène  sulfuré,  il  faut,  avons-nous  dit,  chasser  l'air 
qui  remplit  les  appareils  au  moyen  d'un  courant  d'hydro- 
gène. A  l'origine,  j'avais  cru  que  l'hydrogène  ne  servait 
pas  seulement  pour  balayer  le  tube,  mais  qu'il  prenait  part 
à  la  réaction,   ci  sous  l'impres^sion  de  celle  idée,  j'avais 


(3^9) 
représenté  la  réaction  par  Téquadon  suivante  : 

I  4-  AzO'  -H  2CaO=Az  H'  -H  SO'  CaO  -hS Ca  -h  H^-'. 

Dans  cette  supposition,  2  équivalents  d'hydrogène  à  Tétat 
naissant,  fournis  par  l'hydrogène  sulfuré,  en  se  combinant 
ivec  I  équivalent  d'azote  auraient  formé  le  groupe  Az  H*, 
3t  c'est  par  une  aclion  consécutive  que  celui-ci ,  en  se 
combinant  avec  un  troisième  équivalent  d'hydrogène 
à  l'état  ordinaire,  aurait  formé  de  Tammoniaque.  Si  les 
choses  se  passaient  ainsi,  la  chimie  moléculaire  y  aurait 
gagné  un  fait  Intéressant.  Alors,  en  effet,  on  aurait  eu 
l'exemple  de  deux  corps  simples  (l'hydrogène  et  l'azote), 
qui  ne  peuvent ,  dans  les  conditions  où  Texpérience  précé- 
dente s'accomplit,  se  combiner  qu'à  la  condition  expresse 
d'être  tous  les  deux  à  l'état  naissant,  et  qui  pourraient  ce- 
pendant produire  le  groupe  Az  H*,  capable  de  se  combi- 
ner avec  un  troisième  équivalent  d'hydrogène  pour  former 
de  l'ammoniaque,  sans  exiger  que  ce  troisième  équiva- 
lent d'hydrogène  fut  lui-même  à  l'état  naissant.  Ceci  re- 
viendrait à  dire,  d'une  manière  plus  générale,  que  deux 
corps  simples  peuvent  fornxer  une  première  combinaison 
(Az  H*)  dont  l'afGniité  pour  l'un  de  ses  constituants  (H)  se- 
rait supérieure  à  celle  de  son  propre  radical  (Az). 

Afin  de  m'éclairer  sur  ce  point,  j'ai  repris  l'expérience 
en  remplaçant  le  courant  d'hydrogène  par  un  courant 
d'azote.  Dans  ces  nouvelles  conditions ,  la  réaction  a  con-r 
serve  toute  sa  netteté  primitive.  Tout  le  bioxyde  d'azote 
s'est  converti  en  ammoniaque,  et  par  là  j'ai  acquis  la  cer- 
tude  que  l'équation  suivante  exprimait  la  réaction  : 

3  HS  -f-  AzQ'  -f-  2  CaO  =  Az  H^  +  SO^  CaO  -*-  S'C^ 

ou  SCa-+-S, 

el  que  l'autre  interprétation  éiait  mal  fondée.  C'est  aux 
doutes  que  ma  première  manière  de  voir  avait  fait  naîtve 


(  33o  ) 

dans  Tcsprit  de  M.  Chevreul  et  h  rinsisiance  bienveillante 
de  cet  illustre  savant,  que  je  dois  d'avoir  rectiGé  mon  opi- 
nion a  cet  égard. 

L'air  est-il  un  mélange  ou  une  combinaison  ? 

La  composition  à  peu  près  constante  de  Tair  a  fait 
croire  pendant  longtemps  à  quelques  chimistes  que  l'air 
était  une  véritable  combinaison.  Il  est  vrai  qu'aujourd'hui 
cette  opinion  est  à  peu  près  abandonnée.  Elle  est  en  effet 
en  opposition  avec  la  loi  des  volumes  en  vertu  de  laquelle 
nous  savons  que  les  gaz  se  combinent  toujours  dans  un  rap- 
port simple.  Entre  l'oxygène  et  l'azote  de  l'air,  on  ne  re- 
trouve pas  cette  simplicité  de  rapports,  puisque  l'un  y  entre 
pour  \  et  l'autre  pour  \  de  son  volume. 

Un  autre  argument  en  faveur  de  l'opinion  que  Taîr  est 
un  simple  mélange,  nous  est  fourni  par  la  composition  de 
l'air  qui  est  dissous  dans  l'eau.  Cet  air  présente,  en  eflet,  la 
composition  théorique  que  lui  assignent  les  coefficients  de 
solubilité  de  l'oxygène  et  de  l'azote. 

A  toutes  ces  raisons,  on  pourra  désormais  ajouter  une 
preuve  plus  directe.  Le  protoxyde  d'azote,  le  bioxyde d'a- 
zote, mêlés  à  de  l'hydrogène  sulfuré,  se  changent  en  ammo- 
niaque, lorsqu'on  les  fait  réagir  sur  la  chaux  sodée;  n'est-il 
pas  évident  que  si  l'air  est  une  combinaison ,  un  mélange 
d'air  et  d'hydrogène  sulfuré  doit  donner  lieu  à  une  produc- 
tion d'ammoniaque?  J'en  ai  fait  bien  souvent  l'expérience. 
Elle  m'a  toujours  donné  des  résultats  négatifs.  J'avoue  que 
dans  toutes  ces  tentatives,  je  me  préoccupais  bien  moins 
de  la  composition  de  l'air  que  de  trouver  un  moyen  nouveau 
pour  produire  l'ammoniaque  au  moyen  de  l'azote  atmos- 
phérique. 
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mcription  fies  appareils  et  des  procédés.  —  Dosage  de 
ptazote  des  nitrates  au  moyen  de  rhydrogène  et  de 
\.T éponge  de  platine, 

fc  L'appareil  est  irès-simple.  Il  se  compose  essouiiellemeni 
Il  trois  parties  :  i°  uo  tube  à  combustiou;  2°  deux  petits 
IpUoDS',  3**  un  appareil  pour  pro*duire  l'hydrogène. 
F    Du  tube  à  combustion,  —  Il  doit  avoir  de  60  à  70  cen- 
pbèlres  de  long.  On  Teffile  par  un  bout,  de  manière  à  ce 

E'îl  se  termine  par  un  orifice  de  la  grosseur  d'un  tuyau 
,    plume,  fig.  I.  En  A  on  introduit  un  tampon  d'asbeste 

»  Fig.  I. 


Ittldné.  Dans  toute  la  partie  P  on  remplit  le  tube  avec  do 
plonge  de  platine  en  fragments  gros  comme  des  pois.  En 
HC'onmet  de  la  chaux  sodée,  et  on  termine  le  tube  par  un 
^veau  tampon  d'asbeste.  La  couche  de  chaux  sodée  est 
^foinëe  à  arrêter  l'acide  liydrochlorique  qui  pourrait  passer 
ms  le  tube  et  se  combiner  avec  une  partie  de  Tammonia- 
fie. 

Ballons,  —  Les  ballons  doivent  avoir  de  1 5o  à  aSo  cen- 
tinètres  cubes  de  capacité.  Dans  le  ballon  B ,  fig,  2 ,  on 
introduit  100  ou  i5o  grammes  d*une  dissolution  saturée 
lie  protochlorure  de  fer,  à  laquelle  on  ajoute  3  à  4  grammes 
I acide  hydrochlorique  concentré.  On  ajoute  à  cette  dis- 
olatjon  le  nitrate. 

On  munit  ce  ballon  d'un  bouchon  qui  porte  deux  tubes  T 
t  T'.  T  plonge  dans  la  dissolution  de  protochlorure  de 
T\  il  est  destiné  à  donner  accès  au  courant  d'hydrogène. 
',  recourbédeux  fois  à  angle  droit ,  met  leballon  R  en  com- 
unication  avec  le  ballon  W.  Eniln  le  Uibr  T"  met  lo  ballon 
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'I  en  coDiinuni cation  avec  te  tube  à  combiutïoD, 


■\ 


\oa  B'  contient  aoo  à  3oo  grammes  de  mercure  destiné  à  1' 
servir  de  lest.  Au-dessus  du  mercure,  on  met  20  à  3ograD 
mes  d'une  dissolution  r.onceutrée  de  potasse  caustique,  poi 
arrêter  l'acide  hydrochloriquc  qui  accompagne  le  bioxy 
d'azote.  Le  ballon  B"  plonge  dans  un  vase  à  précipité  q 
est  rempli  d'eau  froide,  pour  condenser  la  vapeur  qui 
dégage  du  ballon  B,  et  l'empêcher  de  passer  dans  le  itibe 
combustion. 

Tout  étant  ainsi  préparé,  on  fait  passer  dans  l'appart 
un  coiu-ant  d'hydrogène  pour  chasser  l'air.  En  même  temp 
on  entoure  le  tube  à  combustion  de  charbons  allumés, 
l'extrémité  du  tube  à  combustion ,  il  se  dépose  des  goult 
d'eau.  On  favorise  leur  évapora tion  enapprochant  dutu 
un  charbon  allumé.  Enfin, lorsqu'elles  sont  dissipées,  ' 
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whptc  au  tube  à  combustion  le  tube  à  boules  qui  contient 
ko  centimètres  cubes  d^un  acide  sulfurique  tiré.  On  main- 
tient le  dégagement  d'hydrogène  pendant  quatre  à  cinq  mi- 
nutes encore.  Alors  on  chauffe  le  ballon  B ,  au  moyen  d'une 
lampe  à  esprit-de-vin.  On  accélère  un  peu  le  courant  de 
l'hydrogène.  On  maintient  Fébullîtion  du  ballon  pendant 
dix  minutes,  après  quoi  l'analyse  est  finie.  Il  ne  reste 
plus  qu'à  reprendre  le  titre  de  Tacide  qui  est  dans  le  tube 
i  boule. 

Dès  qu*on  commence  à  chauffer  le  ballon  B,  la  liqueur 
se  colore.  Il  est  très-avantageux  d'employer  un  grand  excès 
de  protochlorure  de  fer.  Même  lorsqu'il  s'agit  de  doser 
seulement  o^',ooi  d'azote,  j'ai  l'habitude  d'employer  au 
moins  loo.  grammes  de  dissolution  de  protochlorure  de 
fer.  Pris  dans  son  ensemble,  l'appareil  est  représenté  sur 
la  PL  Iljfig.  I.  Mais,  pour  bien  en  comprendre  le  jeu,  il 
me  reste  à  décrire  l'appareil  G,  qui  sert  à  produire  l'hy- 
drogène. 

Nouuel appareil,  dit  gaizogènc^  pour prodiure  Vhydrogène, 
r hydrogène  sulfuré  y  V acide  carbonique,  etc,^  etc. 

C'est  appareil  n'est  qu'une  variante  de  la  lampe  à  gaz  de 
Dobeireiner.  C^est  toujours  une  cloche  qui  plonge  dans  lin 
▼ase  cylindrique  de  verre.  A-t-on  besoin  de  gaz ,  le  liquide 
acide  Îj^  fig,  3,  vient  attaquer  le  zinc  en  ^,  et  le  gaz  se 
dégage  en  R.  N'a-t-on  plus  besoin  de  gaz,  l'hydrogène  qui 
se  produit  presse  sur  le  liquide  en  z  et  le  fait  refluer  entre 
l'espace  E,  qui  sépare  la  cloche  et  le  vase  cylindrique. 

Je  dis  que  mon  appareil  difiere  de  la  lampe  de  Dobei- 
reiner. En  effet,  au  moyen  d'une  rondelle  de  caoutchouc, 
placée  sous  la  platine  de  fonte  supérieure ,  on  ferme  com- 
plètement le  vase  cylindrique  extérieur.  II  en  résulte  que 
si  l'on  ferme  le  robinet  R'  lorsque  le  liquide  est  reflué 
en  E,  l'air  fait  ressort  et  tend  à  pousser  l'acide  sur  le  zinc 
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(loiiiif  issiif  au  gaz  par  le  lobÎDel  B.  !.<' 


de  cette  disposition ,  c'est  de  produire  le  gaz  sous  pressii 
Veut-on  changer  !e  liquide  acide  qui  produit  le  gaz?  Poir 
cela  il  n'est  pas  nécessaire  de  démonter  l'appareil ,  il  suffit 
d'ouvrir  les  deux  robinets  R  et  R,  de  déboucher  le  tube  T, 
et  d'y  adapter  un  tube  de  caoutchouc  assez  long  pour  fon^ 
tionner  comme  la  plus  longue  branche  d'un  siphon;  alors 
on  ferme  les  robinets  R,  E',  la  pression  du  gaz  amorce  le  ^- 
pbon  ;  on  ouvre  les  deux  robinets,  et  toute  la  liqueur  s'écoule- 
Cet  appareil  est  extrêmement  commode  (i). 

Du  dosage  rie  Fazote  des  nitrates  au  moyen  de  l'hydrogène 

sulfuré  et  de  la  chaux  sodée. 

L'appareil  ne  dilTère  pas  essentiellement  du  précëdeol, 

si  ce  n'est  par  le  tube  de  combustion  qui  est  rempli  de  cham 

sodée,  et  par  l'appareil  additionnel  G' qui  sert  au  dégi^emeni 

(i)  J'aicansiruît  un  autre  modËte  du  ii  Snic  appareil  plut  simple  et 
cher  qnP  Ip  pr^côrfi'iit.  J'on  piibliurai  la  Jescriplion  dans  un  prochain 
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'de  l'hydrogène  sulfuré.  Pris  dans  son  l'nscmbln,  jci  lo  re- 
présente, PI.  II,  fig.  1  (i)  : 

T,         tube  rempli  de  chaux  sodée  j 

G,  appareil  qui  produit  l'hydrogène^ 

G',        appareil  qui  produit  l'hydrogène  sulfuré  ; 

B,  B',  les  deux  ballons  : 

V,         vase  plein  d'eau  dans  lequel  on  plonge  le  ballon  B'. 

B  porte  deux  tubes  T  et  T'  :  T,  par  où  l'hydrogène  arrive  ; 
ï1p1ongedans]eprotochloruredefer;T',qui  aietleballon  H 
en  communication  avec  B'.  Le  Ixtuchon  B'  porte  trois  tubes  : 
T',qui  amène  lebioxyded'azote  ;T"',quiainèue  l'hydrogène 
sulfuré,  et  T",  qui  met  eu  communication  le  ballon  B'  avt'c 
le  lubc  à  combustion. 

Le  mode  opératoire  est  à  peu  près  le  même  qu'avec  l'hy- 
drc^ène  et  l'éponge  de  platine. 

Tout  étant  prêt,  le  protochlorure  de  fer  et  le  nitrate 
étant  introduits  dans  le  ballonB,  ou  entoure  le  tube  à  com- 
bustion de  charbons  allumés  et  ou  fait  passer  un  courant 


qwint;  «Wp«r  etrenr  =  il  v(.«t  mieu,  lai.ser  lo  u.ho  sans  «HV.Ioppe  pu»r 
■uivre  lo  travnil  de  l'hydcogèn*  suliiirt. 
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iVhydrogèno  dans  tout  Tappareil.  Il  sort  du  tube  beaocoifl 
de  vapeur  d'eau.  Lorsque  cette  production  de  vapeur  a^ 
cessé,  on  adapte  au  tube  à  combustion  un  tube  à  boule qni 
contient  Tacidc  titré.  On  continue  le  dégagement  d'hydro- 
gène^ mais  on  le  ralentit.  On  ne  laisse  plus  passer  que  bnDe 
par  bulle.  On  commence  à  chauffer  le  ballon  B.  D^un  autre 
côté,  on  commence  à  dégager  Thydrogène  sulfuré,  de  manière 
à  ce  qu'il  y  ait  3  à  4  centimètres  de  chaux  sodée  attaquée 
lorsque  le  liquide  commence  à  bouillir  dans  le  ballon  B.  A 
ce  moment ,  on  règle  le  robinet  de  l'hydrogène  sulfuré  de 
manière  à  ce  que  les  bulles  se  succèdent  assez  vite  pour 
former  un  véritable  courant  de  gaz,  et  on  laisse  aller  les 
choses.  Il  faut  toujours  faire  en  sorte  qu'il  y  ait  au  moins 
i5  centimètres  de  chaux  sodée  intacte  en  avant  du  tube  à 
boules  lorsque  l'analyse  est  terminée.  Après  dix  minutes 
d'ébuUition,  on  arrête  le  dégagement  de  l'hydrogène  sul- 
furé. On  laisse  passer  l'hydrogène  pendant  quatre  à  cinq 
minutes  encore,  et  puis  tout  est  fini. 

Lorsqu'on  possède  tout  le  petit  matériel  que  ces  sortes  de 
dosages  exigent,  il  faut  moins  de  temps  pour  faire  une  ana- 
lyse que  pour  décrire  le  procédé. 

• 

De  quelques  précautions  de  détails  qiCil  faut  prendre ^ 
suivant  la  matière  qui  accompagne  les  nitrates. 

Si  le  nitrate  est  accompagné  par  une  petite  quantité  de 
matière  organique  soluble,  comme  cela  se  présente  dans 
une  infusion  végétale,  il  n'y  a  aucune  précaution  spéciale; 
les  indications  générales  que  j'ai  données  suffisent.  Si  la 
quantité  de  matière  organique  est  considérable,  comme  cela 
se  présente  dans  la  mélasse ,  il  faut  employer  beaucoup  de 
dissolution  de  protochlorure  de  fer  \  il  faut  en  porter  la 
quantité  à  3oo  ou  4oo  grammes.  Si  la  matière  organique 
mousse,  il  faut  employer  beaucoup  de  dissolution  de  pro- 
tochlorure et  ajouter  un  morceau  de  beurre  dans  le  ballon  B* 
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On  sait  que  les  corps  gras  empêchent  récume  de  se  former. 
Le  beurre  m^a  toujours  réussi.  Si  le  nitre  était  associé  à 
3  ou  4  grammes  de  matière  sèche ,  insoluble,  à  de  l'herbe 
par  exemple,  l'emploi  du  beurre  est  de  toute  nécessité. 
Lorsqu'il  s'agît  de  doser  le  nitre  qu'une  plante  contient,  je 
réduis  celle-ci  en  poudre,  j'en  prends  lo  à  loo grammes,  je 
i'épuise  par  l'eau  bouillante ,  je  concentre  l'infusion ,  et 
j'opère  comme  à  Tordinaire.  Pour  doser  le  nitre  dans  la 
terre,  je  procède  de  la  même  manière,  j'épuise  par  l'eau 
bouillante,  je  concentre  la  liqueur,  et  j'opère  comme  avec 
une  infusion  végétale. 

Préparation  de  la  dissolution  de  protochlorure  de  fer. 

On  prend  une  capsule  de  porcelaine  de  4  à  5  litres  de  ca- 
pacité-, on  y  met  environ  i  kilogramme  de  pointes  de  Paris, 
et  on  verse  dessus  de  l'acide  hydrochlorique  ordinaire  jus- 
qu'à ce  que  le  liquide  surnage  d^environ  4  à  5  centimètres. 
On  met  alors  la  capsule  sur  le  feu.  L'action  de  Tacide  se  pro- 
duit bientôt  avec  une  grande  énergie.  Le  liquide  monte,  on 
retire  la  capsule  du  feu ,  on  attend  que  l'action  se  modère  ; 
puis  on  remet  sur  le  feu  et  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  qu'on 
aperçoive  une  pellicule  de  cristaux  à  la  surface  du  liquide. 
Alors,  avec  une  spatule  de  porcelaine ,  on  écume  la  surface 
du  liquide,  puis  on  le  décante  dans  une  autre  capsule,  où 
il  ne  tarde  pas  à  se  prendre  eu  masse.  Les  cristaux,  redis- 
sous dans  leur  poids  d'eau ,  forment  ma  dissolution  usuelle 
de  protochlorure  de  fer. 

Quant  au  fer  qui  reste  comme  résidu  de  la  première 
opération,  on  verse  encore  dessus  de  l'acide  hydrochlorique, 
et  on  procède  comme  la  première  fois.  J'ai  l'habitude  de 
mêler  le  résidu  de  la  seconde  attaque  avec  le  fer  d'u^e  nou- 
velle opération. 
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DEUXIÈME  MÉMOIRE. 

1 .  Dans  ce  nouveau  travail,  je  me  suis  proposé  d'étudier 
Taclion  des  alcalis  et  celle  des  agents  réducteurs  sur  la 
pyroxyline,  et  de  rechercher  quelle  peut  être  la  eonstitution 
chimique  de  ce  curieux  composé. 

3.  L^acide  nitrique  qui  existe  en  combinaison  dans  la 
pyroxyline,  peut  être  éliminé  successivement  sous  Tin- 
fluence  des  alcalis,  en  donnant  naissance  k  des  composés 
analogues  à  la  pyroxyline,  mais  dans  lesquels  la  quantité 
de  Télément  nitrique  va  en  décroissant.  L'action  de»  agents 
réducteurs  donne  le  terme  extrême^  le  coton  est  régénéré. 

3.  J'ai  été  conduit  h  entreprendre  ce  travail  par  Tétude 
comparée  des  produits  ni  très  que  Ton  obtient  par  FactioB 
de  l'acide  nitrique  sur  des  matières  organiques  diverses. 

En  effet,  lorsque  l'acide  nitrique  agit  sur  une  substance 
organique  dans  des  conditions  favorables,  il  s^y  unit  avec 
élimination  d'eau;  lorsque  la  benzine,  par  exemple,  se 
transforme  en  nitrobenzine,  on  a 

C' H« -f- Az  0*  HO  —  2HO  =  C'»H5AzO«, 

et  la  nitrobenzine  ainsi  formée  (ou  les  composés  ni  très  ana- 
logues) présente  les  caractères  suivants:  les  alcalis  et  les 
corps  réducteurs,  lorsqu'ils  l'attaquent,  laissent  toujours 
Tazote  dans  la  molécule  du  nouveau  composé  (aniline  et 
composés  de  nature  semblable)  qui  prend  naissance,  et 
jamais  ils  ne  régénèrent  la  matière  première. 

A.  Lorsque  l'alcool  sv  change  en  éther  nitrique,  on  a  pa- 
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veillement  : 

C<H«0'+  AzO^flO—  2H0=C*H*0,  /VzOS 

inaiB  au  contraire^  par  Taclion  des  alcalis  et  des  ageiiu  ré^ 
ductenrs,  on  régénère  l'alcool  et  toujours  l'azote  est  éliminé, 
soit  H  Tétat  d'acide  nitrique,  soit  sous  une  autre  forme^ 
sans  que  jamais  cet  aj.ote  reste  dans  la  molécule  d'un  nou- 
veau composé  organique. 

U  en  est  de  même  lorsque  l'acide  nitrique  agit  sur  la  cel- 
lulose et  sur  des  corps  analogues ,  et  les  composés  obtenus  se 
comportent  comme  Féther  nitrique  à  Tégard  des  m^es 
réactifs  ;  en  un  mot,  ils  se  conlportent^,  dans  ce  cas,  comme 
de  TéritaUes  eitraies.  Cette  opinion  avait  déjà  été  émise 
par  M.  Pelouze,  dans  son  travail  sur  la  xyloïdine  ou  fécule 

nitrique  (i). 

L  —  j4cuon  des  aicaUs, 

1.  J'ai  étudié  l'action  des  alcalis  (celle  de  Tammoniaque 
«t  celle  des  alcalis  fixes)  dans  deux  conditions  différentes. 

I**.  En  présence  de  F  eau.  —  L'action  de  l'ammoniaque 
5ur  la  pyroxyline  humide  consiste  à  enlever  de  l'acide  ni- 
trique à  l'état  d'azotate  d'ammoniaque^  mais  les  résultats 
^ont  mal  définis^  celle  de  la  potasse  en  dissolution  dans 
Teau  est  un  peu  plus  nette  :  elle  enlève  aussi  de  l'acide 
nitrique ,  à  l'état  de  nitrate  «de  potasse ,  en  produisant  des 
•composés  moins  nitriques  que  la  pyroxyline,  mais  à  la 
fin,  entre  autres  produits,  elle  donne  du  €ucre. 

2°.  En  présence  de  Véther  alcoolisé.  —  Dans  cette  cir- 
constance l'ammoniaque  et  la  potasse  conduisent,  la  pre- 
mière à  un  terme  nitrique  qui  diffère  peu  de  la  pyroxyline, 
la  seconde  à  un  terme  encore  moins  nitrique. 

2.  Action  de  r ammoniaque  sur  la  pyroxyline  humide» 
—  Si  Ton  fiait  passer  du  gaz  ammoniac  sur  la  modification 
soluble  ou  sur  la  modification  insoluble  de  la  pyroxyline 
imprégnée  d'eau,  tant  que  le  ^azest  absorbé,  il  se  forme  de 

(i)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  tome  VII,  page  71 3. 
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Tazotate  d'ammoniaque  que  Ton  peut  enlever  par  des  la- 
vages à  Teau.  Le  résidu  desséché  présente  Taspect  de  la 
pyroxyline  \  il  est  encore  très-fulminant,  mais  il  est  soluble 
dans  de  Téther  beaucoup  plus  alcoolisé  que  celui  que  Ton 
emploie  pour  dissoudre  la  pyroxyline.  Si  Ton  prolonge  Fac- 
tion de  Tammoniaque  dans  le  but  d'enlever  tout  Tacide 
nitrique,  et  si  la  température  s'élève,  la  pyroxyline  se  dés- 
agrège et  la  matière  brunit  fortement. 

3.  action  de  la  potasse  caustique  sur  la  pyroxyline  en 
présence  de  Veau,  —  Les  deux  modifications  de  la  pyroxy- 
line se  dissolvent  dans  une  lessive  médiocrement  concentrée 
de  potasse  ou  de  soude  caustique.  Si  Ton  emploie  une  quan- 
tité suffisante  d'alcali,  si  Ton  chauffe  entre  60  et  80  degrés, 
et  si  Ton  arrête  l'action  avant  que  toute  la  pyroxyline  soit 
dissoute,  la  liqueur  filtrée  donne  par  les  acides  étendus  un 
précipité  gela tiniforme.  Ce  précipité  fuse  encore  lorsqu'il  a 
été  desséché,  mais  en  laissant  un  abondant  résidu  de  charbon; 
il  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant  ou  à  froid  dans  Falcool 
peu  élhéré.  Cette  dissolution  supporte  une  assez  grande 
quantité  d'eau  sans  se  troubler,  et  l'acétate  de  plomb  am- 
moniacal détermine  dans  cette  liqueur  la  formation  d'un 
précipité  volumineux.  Le  précipité  plombique,  pas  plus 
que  le  composé  nitrique,  ne  m'a  donné  des  résultats  satis- 
faisants à  l'analyse.  Si  l'on  continue,  au  contraire,  de 
chauffer  la  liqueur  alcaline  en  maintenant  la  température 
entre  5o  et  60  degrés,  elle  brunit,  et  au  bout  de  quelque 
temps  les  acides  n'y  occasionnent  plus  de  précipité.  Si  Ton 
arrête  l'action  de  l'alcali  un  peu  avant  ce  terme  en  saturant 
à  point  par  l'acide  sulfurique  étendu,  il  est  possible  de  con- 
stater qu'il  s'est  formé  du  sucre.  Pour  cela,  on  évapore  la 
liqueur  au  bain-maric,  et  l'on  reprend  la  masse  sirupeuse 
ainsi  obtenue,  par  l'alcool  concentré  5  cet  alcool  laisse  un 
résidu  salin  qui  consiste  en  un  mélange  de  sulfate,  de  ni- 
trate et  de  nitrite  de  potasse,  et  tient  en  dissolution  une 
certain!»  quantité  de  sucre. 
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La  formation  du  sucre  a  été  mise  hors  de  doute  dans  trois 
expériences  distinctes.  La  dissolution  alcoolique  a  été  éva- 
porée presque  jusqu'à  siccité  et  maintenue  à  loo  degrés 
jusqu^à  ce  que  tout  Talcool  se  fût  dégagé.  J'ai  fait  fermenter 
le  produit  de  cette  évaporation  et  constaté  un  abondant 
dégagement  d'acide  carbonique.  Le  résidu  de  la  fermenta- 
tion, distillé  une  première  fois  et  le  produit  rectifié  sur  du 
carbonate  de  potasse  sec,  m'a  donné  de  Talcool  que  j'ai  ca- 
ractérisé en  l'enflammant  et  en  le  transformant  eu  élker 
acétique. 

La  quantité  de  ce  sucre  n'a  pas  pu  être  dosée,  car  une 
grande  partie  se  transforme  successivement  en  acide  glu- 
cique,  en  acide  apoglucique  (i)  et  en  acides  bruns  que  l'a- 
cide sulftirique  précipite  en  partie  de  la  dissolution  et  qui 
empêchent  d'obtenir  le  sucre  à  l'état  cristallisé.  Je  rappel- 
lerai que  la  fécule  et  le  ligneux  traités  par  la  potasse  caus- 
tique ne  donnent  pas  de  matières  brunes,  tandis  que  le  glu- 
cose, quelle  que  soit  son  espèce,  comme  on  sait,  brunit  for- 
tement et  très-rapidement.  Ainsi  la  pyroxyline  traitée  par 
la  potasse  caustique  régénère  du  sucre.  Ce  sucre  doit  être 
envisagé  comme  formé  souâ  l'influence  des  alcalis*,  il  ne 
provient  pas  de  la  pyroxyline,  car  la  pyroxyline  traitée  par 
des  agents  réducteurs  convenablement  choisis  régénère  en- 
tièrement le  coton  primitif,  comme  je  le  montrerai  dans  la 
suite  de  ce  Mémoire.  Il  est  assurément  fort  curieux  de  voir . 
le  sucre  se  former  ainsi  sous  une  influence  alcaline,  et  c'est, 
je  crois,  la  première  fois  que  ce  résultat  est  obtenu. 

4.  Si  l'action  des  alcalis  est  difficile  à  limiter  lorsqu'ils 
agissent  en  présence  de  Peau  sur  la  pyroxyline,  il  n'eu  est 
plus  de  même  lorsqu'on  les  fait  réagir  sur  la  dissolution 
éthéro-alcoolique  de  cette  substance. 

5.  Action  du  gaz  ammoniac  sur  la  dissolution  éthéro- 


(i)  Beizciius  avait   déjà   conslaté  la  formation   de  ces  acides,  (liapport 
anuuel  pour  1848,  pafje  'i4^) 
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alcooli(fue  de  pyroxyline.  —  Je  rappellerai  que  celle  action 
décompose  la  pyroxyline  avec  foimation  d'azotate  d'ammo- 
niaque et  d'un  composémoins  nitrique  que  la  pyroxyline (i). 
L'analyse  de  ce  composé  a  conduit  à  la  formule 

pour  le  produit  séché  à  loo  degrés,  et  à  celle-ci  ; 

C"H"0",  4A2  0SHO 

pour  le  produit  séché  dans  le  vide  sec  à  -t-  20  degrés. 

6.  Action  de  la  potasse  caustique  sur  la  dissolution 
éthéro-alcoolique  de  pyroxyline.  —  La  potasse  caustique 
décompose  la  pyroxyline  avec  formation  d'azotate  de  po- 
tasse et  d'un  composé  moins  nitrique  que  le  précédent. 

Si  l'on  ajoute  dans  la  dissolution  éthéro-alcoolique  de 
pyroxyline  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ou  de  soude 
caustique  contenant  assez  de  ces  hydrates  pour  enlever  tout 
l'acide  nitrique  de  la  pyroxyline,  elle  se  h'quéfie  tout  à  coup, 
et  il  se  forme  uu  magma  gélatineux  que  quelques  gouttes 
d'eau  réunissent  immédiatement  en  une  masse  poisseuse 
qui  se  sépare  complètement.  L'éthcr  alcoolique  qui  surnage 
ne  contient  presque  plus  de  matière  organique.  La  masse 
poisseuse  est  une  combinaison  pots^ssique  ou  sodique  tout  à 
fait  insoluble  dans  l'élher  ou  dans  l'alcool  concentré,  mais 
elle  est  très-soluble  dans  l'eau,  et  la  dissolution,  qui  est  par-^ 
faitement  incolore,  traverse  facilement  les  filtres.  Cette  dis- 
solution traitée  par  un  acide,  Tacide  acétique  par  exemple, 
laisse  déposer  une  substance  qui  a  l'apparence  d'une  gelée 
de  silice.  Le  précipité  a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  à 
grande  eau,  puis  séché  successivement  à  ]a  température  orr 
dinaire  et  enfin  à  100  degrés. 

Le  produit  desséché  se  présente  sous  forme  de  petits  fragr 
ments  amojpphes,  jaunâtres,  durs,  cassants  et  offrant  Tappa- 


1)  Annales  de  Chjmic  et  de  Vhjrsifjue,  3®  série,  tome  XXXVll,  pa^e  207. 
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de  cuivre  métallique  décomposait  complètement  le  bioxyde 
d'azote  qui  aurait  pu  se  dégager. 

I.  0^,376  de  matière  ont  donné  Oyi55  d*eau  ,  0,428  d*acide 
carbonique;  d'hydrogène  0,0172  et  de  carbone  o,  1 17. 

II.  0^,477  ^®  matière  ont  donné  0,176  d'eau,  0,587  d'acide 
carbonique;  d'hydrogène  0,01961  de  carbone  0,1 465. 

m.  0^,397  de  matière  ont  donné  o,454  d'acide  carbonique; 
de  carbone  0,1 238. 

ly.  0*^,3 1 1  de  matière  ont  donné  24*^996  d'azote  à  o  degré  et 
o'»,76. 

V.  oC'ySiS  de  matière  ont  donné  36^,17  d'azote  à  o  degré  et 
o*,76. 

VI.  o^f'ô']']  de  matière  ont  donné  29  centimètres  cubes  d'azote 
à  o  degré  et  o"*,76. 

Ces  résultats,    traduits  en  centièmes,  conduisent   aux 
nombres  suivants  : 

I.  11.  m.         IV.  V.        VI.         Moy. 

Carbone.  3i,i2  80,71  31,19       «  »  »       3i,oi 

Hydrog. .  4>57  8,98  »            »  *  «         4>27 

Azote...          »              »  »       10,11  8,9  9,78     9,59 

Oxygène .         »             »  »  »  »  »55,i3 

La  formule  la  plus  simple  qu'il  soit  possible  de  déduire 
de  ces  nombres  est  la  suivante  : 

C"H"0",  8AzO^ 

En  effet,  le  calcul  donne ,  en  centièmes  : 

Carbone.  .......  3i ,87 

Hydrogène 8,70 

Azote 9>ï5 

Oxygène 55,78 

100,00 
8.  Aucune  autre  combinaison  organique  ne  se  forme  e^ 
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même  temps  que  ce  composé.  L'acide  nitrique  perdu  par  la 
pyroxyline  forme  du  nitrate  de  potasse  :  on  peut  isoler  ce 
sel  en  évaporant  la  liqueur  d'où  le  composé  oi^anique  ni- 
trique s'est  précipité.  Ce  sel  est  le  seul  composé  azotique 
qui  prenne  naissance,  car  il  n'altère  pas  une  dissolution  de 
sel  ferreux,  et  l'acide  sulfurique  étendu  n'en  dégage  pas  de 
vapeurs  rutilantes-,  il  ne  se  forme  donc  pas  de  nitrite,  par 
conséquent  la  réaction  de  la  potasse  sur  la  pyroxyline  dans 
les  conditions  de  l'expérience  peut  se  représenter  par 
l'équation  suivante  (i)  : 

C**H"0",  SAzO^  -+-  2K0=  2Az0*K0-f  C»*H"0'',  3AzO^ 

9.  Ainsi  j'ai  obtenu  deux  nouveaux  composés  nitriques 
de  la  cellulose  que  j'appellerai  cellulose  trinitrique  et  ce/- 
lulose  tétranitrique,  La  pyroxyline  prendra  le  nom  de  cel- 
lulose pentanitn'que. 

Sans  doute  qu'il  doit  exister  encore  deux  termes  moins 
nitriques  de  la  cellulose,  mais  les  derniers  équivalents  d'a- 
cide azotique  sont  difficiles  à  enlever  par  les  alcalis,  et  lors- 
qu'on vient  à  aider  leur  action  par  la  chaleur,  nous  avons 
vu  qu'il'se  forme  un  produit  nitrique  dont  la  composition 
n'est  pas  constante  et  qui  contient  probablement  les  termes 
inférieurs^  enfin,  lorsque  tout  élément  nitrique  a  disparu, 
la  cellulose  se  transforme  en  sucre. 

10.  Les  trois  composés  nitriques  de  la  cellulose,  la  cel- 
lulose pentani trique  (pyroxyline),  la  cellulose  tétranitrique 
et  la  cellulose  trinitrique,  se  distinguent  non-seulement  par 
leur  composition  définie  et  par  les  circonstances  spéciales 
de  leur  formation,  mais  encore  par  plusieurs  de  leurs  pro- 
priétés, comme  l'action  des  dissolvants,  celle  des  réactifs  et 
celle  de  la  chaleur.  Je  vais  rapporter  ici,  en  peu  de  mots, 
les  caractères  de  ces  trois  composés. 

- 

(i)  Padmels  pour  la  pyroxyline  la  formule  de  M.  Peiouze 

C**H"0"î  5AzO». 


il .  CeUulose  pentanitrique  (pyroxyline).  —  i^.  Elle <e 
produit  par  raction  d'nn  mélange  d'acide  nitrique  fumant 
et  d'acide  sulfurique,  ou  par  celle  d'un  mélange  de  nitrate 
de  potasse  et  d'acide  sulfurique  concentré  sur  le  coton .  Si  la 
réaction  se  fait  &  froid ,  la  pyroxyline  obtenue  est  insoluble  ; 
si  la  température  est  un  peu  élevée,  on  obtient  la  modifica- 
uon  soluble  (i). 

2^.  Sa  composition  centésimale  est  : 

Carbone 25, 4^ 

Hydrogène    2>99 

Azote 12,34 

Oxygène ^9,27 

100,00 

3^.  Suivant  le  mode  de  sa  préparation ,  elle  est  soluble 
ou  insoluble  dans  l'étherpeu  alcoolisé;  elle  est  insoluble 
dans  l'alcool. 

4*^.  L'acide  acétique  na  la  dissout  point,  ni  à  froid,  ni  à 
chaud. 

5^«  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout,  et  l'eau  précipite 
de  nouveau  cette  dissolution  \  mais  on  ne  sait  pas  si  ce  pré- 
cipité est  identique  à  la  pyroxyline. 

6®.  L'acide  chlorhydrique  ne  la  dissout  qu'à  l'aide  de  la 
chaleur:  mais  la  combinaison  se  détruit,  et  il  se  dégage  du 
chlore. 

7^.  La  potasse  caustique  d'une  concentration  moyenne 
ne  la  dissout  qu'à  l'aide  de  la  chaleur,  en  donnant  naissance 
à  des  composés  moins  nitriques. 

8^.  L'hydrogène  sulfuré  paraît  sans  action  sur  la  dissolu- 
tion éthéro-alcoolique. 

9**.  Lorsqu^on  la  chauffe  dans  un  tube ,  elle  fuse  et  dé- 
tone tout  à  coupa  des  températures  variables  (100,  i4o 
ou  i5o  degrés),  mais  en  laissant  toujours  dégager  d'abord 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3®  iëric,  lomc  XXXVII,  page  207. 
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des  vapeurs  acides  mêlées  de  vapeurs  rutilantes.  Lorsqu'on 
la  chauffe  brusquement,  elle  fuse  sans  laisser  de  charbon. 

12.  Cellulose  tétranitique.  —  i**.  Elle  s'obtient  par  l'ac- 
tion du  gaz  ammoniaque  sur  la  dissolution  éthéro-alcoo- 
lique  de  cellulose  pentani trique. 

2°.  Sa  composition  centésimale  est  la  suivante  : 

Carbone 28,07 

Hydrogène 3,32 

Azote 10,92 

Oxygène.    ^7^^ 

100,00 

3^.  Ce  composé  n'est  soluble  ni  dans  Talcool  ni  dans  Té- 
ther;  mais  si  Ton  ajoute  un  peu  d'éther  à  l'alcool  ou  un  peu 
d'alcool  à  réther,  il  se  dissout  rapidement.  Il  est  précipi- 
table  par  l'eau  en  flocons  assez  volumineux ,  et  ces  flocons 
ne  s'agglomèrent  pas  en  se  desséchant. 

4^.  L'acide  acétique  ne  le  dissout  ni  à  froid  ni  à  chaud. 

5°.  L'acide  nitrique  fumant  le  dissout ,  et  l'eau  précipite 
de  nouveau  cette  dissolution.  Le  précipité  parait  iden- 
tique avec  celui  que  donne  la  pyroxyline  dans  cette  cir- 
constance. 

6^,  L'acide  chlorhydrique  ne  le  dissout  que  sous  l'in- 
Auence  de  la  chaleur;  il  se  dégage  du  chlore,  et  la  matière 
se  détruit. 

7^.  Il  est  insoluble  à  froid  dans  une  dissolution  étendue 
de  potasse  caustique;  une  dissolution  concentrée  de  cet 
alcali  peut  le  dissoudre ,  mais  alors  les  acides  étendus  pré- 
cipitent le  deuxième  terme  de  réduction  9  la  cellulose  tri- 
nitrique. 

8°.  L'hydrogène  sulfuré  agit  lentement  sur  sa  dissolution 
éthéro-alcoolique ,  il  se  dépose  du  soufre. 

9^.  Chauffé  dans  un  tube  au  bain  d'huile ,  il  laisse  dé- 
gager des  vapeurs  rutilantes  entre  14S  et  i5o  degrés,  et  (use 
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tout  à  coup  à  i58  degr^.  Il  reste  du  charbon  au  fond  du 
tube. 

i3.  Cellulose  trinùrUfue.  —  i®.  Cette  combinaison  s^ob- 
tient  par  l'action  de  la  potasse  caustique  sur  la  dissolution 
ëthéro-alcoolique  de  cellulose  pentanitrique. 

2^.  Sa  composition  centésimale  est  la  suivante  : 

Carbone 3 1 ,  37 

Hydrogène 3,70 

Azote • .  99 15 

Oxygène 55,78 


100,00 


3^.  Elle  est  insoluble  dans  Téther,  qui  se  borne  à  la  ra- 
mollir; un  peu  d'alcool  détermine  aussitôt  sa  dissolution. 
L'alcool  concentré  la  dissout  à  froid.  L'eau  précipite  diffi- 
cilement cette  dissolution,  et  le  précipité ,  qui  est  d'une 
ténuité  extrême,  s'agglomère  en  se  desséchant. 

4^.  L'acide  acétique  ne  la  dissout  pas  à  froid;  Tacide 
bouillant  la  dissout  complètement;  mais  presque  tout  se 
précipite  parle  refroidissement. 

5^.  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout  comme  les  précé- 
dentes combinaisons. 

6*'.  L'acide  chlorhydrique  en  dissout  un  peu  à  froid, 
beaucoup  à  chaud;  l'eau  précipite  cette  dissolution.  Si  l'on 
continue  de  chauffer,  il  se  dégage  du  chlore ,  et  le  composé 
se  détruit. 

7^.  La  potasse  causti que >  même  en  dissolution  étendue, 
la  dissout  facilement,  et  les  acides  séparent  de  nouveau  le 
composé  primitif  sans  altération  sensible. 

8®.  L'hydrogène  sulfuré  agit  rapidement  sur  la  dissolu- 
tion alcoolique  ;  il  se  dépose  du  soufre. 

9^.  Enfin,  chauffée  dans  un  tube  au  bain  d'huile,  elle 
résiste  à  Faction  de  la  chaleur  jusque  vers  160  degrés,  car 
on  n'aperçoit  pas  de  vapeurs  rutilantes  dans  le  tube  ;  mais, 
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lorsque  le  thermomètre  marque  i65  degrés,  elle  fuse  tout 
à  coup  en  laissant  un  abondant  résidu  de  charbon. 

i4f.  J^ajouterai  aux  caractères  des  trois  combinaisons 
précédentes  ceux  de  la  xyloïdine,  parce  qu'on  a  confondu 
pendant  longtemps  sous  le  nom  de  xyloïdine  des  produits 
fort  différents,  et  notamment  les  celluloses  nitriques. 

1^.  La  xyloïdine  se  produit  par  Taction  de  Tacide  nitri- 
que fumant  sur  la  fécule ,  et  en  précipitant  la  dissolution 
acide  par  Teau. 

a".  En  adoptant  la  formule  de  M.  Pelouze 

C"H»0%  AzOS 
elle  renferme ,  sur  loo  parties  : 

Carbone 34,78 

Hydrogène 4>38 

Azote 6,76 

Oxygène 54, 08 

'  ^  ^  ^  1  0 

100,00 

3®.  Elle  n'est  soluble  ni  dans  Péther,  ni  dans  Talcool ,  ni 
dans  Téther  alcoolisé. 

4^.  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout,  ainsi  que  Tacide 
nitrique  faible ,  qui  ne  dissout  pas  la  pyroxyline. 

5°.  L'acide  acétique  la  dissout  facilement,  même  à 
froid. 

6^.  L'acide  chlorhydrique  la  dissout  et  l'altère  rapide- 
ment. 

7^.  La  potasse  caustique  en  dissolution  étendue  ne  la 
dissout  point. 

8^.  Chauffée  dans  un  tube  au  bain  d'huile,  elle  ne  fuse 
que  vers  180  ou  190 degrés,  en  laissant  un  très-grand  ré- 
sidu de  charbon. 

15.  Mais  le  caractère  exceptionnel  qui  distingue  les  cel- 
luloses nitriques  de  la  xyloïdine,  c'est  l'action  des  agents  ré- 
ducteurs :  cette  action  régénère  l'amidon  de  la  xyloïdine ,  et 
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la  cellulose  des  celluloses  nitriques.  Je  reviendrai  sur  là 
première  réduction  dans  un  autre  Mémoire;  je  vais  ici 
décrire  la  réduction  des  dérivés  nitriques  de  la  celliflose. 

n,  —  Action  des  agents  réducteurs  sur  la  pyroxyUne. 

\ .  L'acide  sulfureux  est  sans  action  sur  la  pyroxyline  en 
présence  de  Peau ,  soit  que  Ton  opère  à  froid  ou  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur;  dans  une  expérience  qui  a  duré 
trois  mois,  je  n'ai  pas  pu  constater  la  formation  d'une 
quantité  sensible  d'acide  sulfurique. 

2.  L'acide  sulfhydrique  est  sans  action  apparente  sur  la 
pyroxyline  dissoute  dans  l'éther  alcoolisé.  Mais  les  dissolu- 
tions alcooliques  peu  éthérées  de  cellulose  tétranitrique  et 
de  cellulose  trinitrique  sont  lentement  attaquées,  la  der- 
nière plus  rapidement  que  la  première  :  il  se  forme  un  dé- 
pôt cristallin  de  soufre,  et  ensuite  un  précipité  flocouneux 
de  matière  organique.  Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre, 
se  dissout  dans  l'eau  en  laissant  du  soufre  pour  résidu.  La 
dissolution  aqueuse,  traitée  par  l'alcool  concentré,  laisse 
déposer  une  substance  blanche  qui  se  dessèche  en  lamelles 
transparentes.  Ce  produit  ne  fuse  plus,  et  il  contient  du 
soufre  que  je  n'ai  pas  encore  réussi  à  enlever.  Ce  composé 
est  probablement  un  mélange  qui  contient  de  la  cellulose 
dans  un  état  particulier. 

Après  avoir  vainement  tenté  de  réduire,  de  régénérer  le 
coton  de  la  pyroxyline,  je  me  suis  enfin  servi  des  sels 
ferreux ,  et  mes  tentatives  ont  été  couronnées  de  succès. 

3.  Action  du  protocldorure  de  fer  sur  la  pyroxyline. — 
Cette  action  est  la  suivante  :  tout  l'azote  de  la  pyroxyline 
se  dégage  à  l'état  de  bioxyde  d'azote  pur,  en  même  temps 
le  protoxyde  de  fer  se  peroxyde  et  le  coton  se  régénère  en 
conservant  sa  texture  et  ses  propriétés  physiques  ordinaires. 
Yoici  les  faits. 

Lorsqu'on  introduit  la  pyroxyline  (la  modification  so- 
luble  ou  l'insoluble)  dans  une  dissolution  assez  concentrée 
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faiteiuent  à  celles  du  coton  naturel  et  brûlent  comme  lui. 
Les  alcalis  n'en  dégagent  point  d'ammoniaque,  il  n'est  donc 
point  azoté.  Il  ne  se  forme  donc  pas  de  combinaison  orga- 
nique retenant  de  l'azote  dans  cette  réduction. 

2*^.  Le  coton  régénéré  a  été  transformé  en  pyroxyline, 
qui  fuse  aussi  bien  que  la  pyroxyline  ordinaire  sans  laisser 
de  cbarbon  dans  les  tubes.  Cette  deuxième  pyroxyline  a 
pu  être  réduite  en  coton,  celui-ci  transformé  en  pyroxyline, 
qui  a  été  de  nouveau  réduite  ainsi  trois  fois  de  suite.  Le 
seul  changement  que  le  coton  ait  subi ,  c'est  d'être  de  plus 
en  plus  divisé.  La  seule  diâérence  qui  paraisse  exister  entre 
la  pyroxyline  du  coton  régénéré  et  la  pyroxyline  ordi- 
naire, c'est  que  celle-là  est  toujours  soluble  dans  l'éther 
alcoolisé,  quel  que  soit  le  mode  de  sa  préparation. 

3^.  Les  fibres  imprégnées  d'acide  sulfurique  à  12  équi- 
valents d'eau  se  colorent  en  bleu  par  la  teinture  d'iode,  de 
la  même  manière  que  le  ligneux  ordinaire. 

4°.  Le  coton  régénéré  se  dissout  facilement  dans  l'acide 
sulfurique  étendu  de  i  équivalent  d'eau,  sans  noircir;  il 
noircit  un  peu  par  l'acide  sulfurique  concentré.  En  éten- 
dant d'eau  et  en  chauffant  la  liqueur  acide,  on  transforme 
le  coton  régénéré  en  dextrine  de  ligneux  et  en  sucre  de 
ligneux.  La  dextrine  a  été  séparée  du  sucre  par  l'alcool 
concentré,  et  la  liqueur  alcoolique  évaporée  a  abandonné 
du  sucre  cristallisé.  Ce  sucre  a  fermenté,  et  le  produit  de 
la  fermentation  a  donné  de  l'alcool. 

5*^.  Le  dégagement  du  bioxyde  d'azote  montre  jusqu'à 
l'évidence  la  réduction  de  la  pyroxyline.  Mais  avant  d'o- 
pérer la  réduction,  je  m'assurais  que  la  pyroxyline  soluble 
se  dissolvait  complètement  dans  l'éther  alcoolisé,  et  que 
l'insoluble  ne  laissait  pas  de  résidu  en  la  faisant  brûler  dans 
un  tube.  Dans  plusieurs  expériences  j'ai  pesé  la  pyroxyline 
et  le  coton  régénéré  que  j'en  obtenais. 

I.  53  grammes  de  pyroxyline  insoluble  ont  donné  29,5  de 
coton.  Coton  pour  100,  55>6. 
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II.  5o  grammes  de  pyroxyline  soluble  ont  donné  28,9  de  co- 
ton^ Coton  pour  100,  57,8. 

ni.  i3  grammes  de  pyroxyline  insoluble  ont  donné  7,4  ^^ 
coton.  Coton  pour  100,  56,9  (1). 

Le  calcul  exige  67,1  pour  100  de  coton  fen  admettant  la 
formule  de  M.  Pelouze. 

6^.  Enfin  j'ai  fait  l'analyse  élémentaire  du  coton  ré- 
généré. 

I.  0*^,301  de  matière  ont  donné  0,171  d'eau  et  0,479  ^'^<^i^^ 
carbonique. 

II.  0*^,201  de  matière  ont  donné  o,322  d'acide  carbonique. 
m.  0^^,354  ^^  matière  ont  donné  0,20 1  d'eau  et  0^57 1  d'acide 

carbonique. 

lY.  o<',53i  de  matière  ont  donné  0,858  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats  donnent ,  eu  centièmes  : 

1.  u.  iir.         IV. 

Carbone....     43)4^         43?69i         43>99        44>^7 
Hydrogène..       6,3i  »  6,3o  » 

Le  calcul  exige  : 

Carbone 44*44 

Hydrogène. ....       6, 18 

5.  D'après  ces  faits ,  le  coton  a  été  régénéré  de  la  pyroxy-» 
Une,  et  cette  régénération  a  lieu  d'après  l'équation  sui* 
vante  :  • 

C»^H"0",  5AzO*-f-3oFeO  +  3H0=  i5Fe^0^  4- 5AzO» 

C«H»«0~(2). 


(1)  Cette  réduction  a  été  opérée  par  Pacétate  ferreux  en  présence  d^un 
peu  diacide  tartrique. 

(a)  La  formule  de  la  pyroxyline  et  celle  des  deux  composés  moins  nitriques 
de  la  cellulose  me  semble  conduire  à  la  nécessité  de  doubler  la  formule  de  la 
cellulose.  Je  Técris  C'^  H'**  O'®.  Je  ne  vois  pas  d'inconvénient  à  cela ,  mais 
un  avantage,  car  alors  on  comprendrait  pourquoi  la  cellulose  donne  des 
composés  nitriques  de  composition  si  dififérente  de  celui  de  la  fécule.  Cette 
différence  entre  le  ligneux  et  la  fécule,  je  la  ferai  ressortir  dans  un  pro- 
chain travail  sur  le  ligneux,  où  je  montrerai  que  la  cellulose  est  molécu- 
lairement  différente  de  la  fécule  eu  égard  à  Taction  de  ces  composés  sur  la 

marche  de  la  lumière  polarisée. 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.^  3«  série,  t.  XLVI.  (Mars   i8.56  )  23 
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6.  Les  deux  composés  moins  nitriques  dérivés  de  la  cellu- 
lose pentanitrique,  la  cellulose  tétrani trique  et  la  cellulose 
trinitriquesontégalementréduitsencellulosesousTinfluence 
du  protochlorure  de  fer.  Pour  isoler  le  produit  régénéré,  il 
faut  recueillir  et  laver  sur  un  filtre  le  résultat  de  la  réac- 
tion; de  plus,  il  faut  le  traiter  par  l'acide  chlorhydrique 
très-étendu  et  très-légèrement  chauffé ,  autrement ,  si  Tâcide 
était  trop  concentré,  il  pourrait  altérer  ou  même  dissoudre 
le  ligneux  très-di visé  qui  provient  de  cette  réduction. 

7.  La  méthode  de  substitution  inverse  que  j'ai  employée 
ne  s'applique  pas  seulement  à  la  pyroxjlinè  :  elle  peut  être 
étendue  à  la  xyloïdine ,  à  la  gomme  nitrique ,  à  la  mannite 
nitrique,  à  la  quercite  nitrique,  et  sans  doute  à  plusieurs 
autres  composés  nitriques  du  même  ordre  ;  elle  permet  de 
régénérer  la  matière  primitive  de  ces  composés  ni  triques  (i). 

Les  composés  nitriques  obtenus  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  sur  la  cellulose,  l'amidon,  la  gomme,  la  quercite, 
la  mannite,  peuvent  donc,  de  même  que  les  éthers  en  gé- 
néral ,  et  l'éther  nitrique  en  particulier,  régénérer  le  com- 
posé primitif. 

8.  Les  résultats  qui  précèdent  donnent  lieu  à  quelques 
remarques  relativement  à  la  composition  de  la  pyroxyline 
en  particulier,  et  plus  généralement  à  la  constitution  chi-* 


(i)  M.  Dessaignes  {Compte  rendu  de  la  séance  de  rÂcadémie  des  Scicnecs 
du  37  octobre  i85i)  avait  déjà  régénéré  la  mannite  et  la  quercite  do  leurs 
dérivés  nitriques,  à  Taide  du  sulfbydrate  d^ammoniaque.  Depuis  la  publi- 
cation de  quelques-uns  de  ces  résultats  (Thèse  pour  le  Doctorat),  j^ai  appli- 
qué Tacétate  de  protoxyde  de  fer  à  d''aulres  réductions  de  dérivés  nitriques. 
Ainsi  j^ai  publié  (Ànn,  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLII,p.  186)  une 
nouvelle  méthode  de  formation  des  bases  organiques  artiGcielles  de  Zinin 
fondée  sur  remploi  de  Pacétate  ferreux.  Récemment,  MM.  FrapolH  et 
Chiozza  {Annales  de  Liebig,  tome  XCV»  page  35:^)  ont  réduit  la  nitrocou- 
marine  par  le  môme  procédé  et  ont  obtenu  la  coumaramine  qu^ils  avaient 
vainement  tenté  de  produire  par  d^autres  moyens.  En  finissant  mon  Mé- 
moire ,  j^annonçais  que  je  mWcuperais  prochainement  de  nouvelles  réduc- 
tions. Je  dois  déclarer' que  M.  Boullet  est  déjà  arrivé  à  des  résultats  qui 
montrent  Tutilité  du  nouvel  agent  réducteur. 
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inique  de  la  pyroxyliue  et  des  composés  nitriques  ana- 
Ic^es. 

in.  —  Sur  la  composition  de  la  pyroxyline. 

1.  M.  Pelouze  représente  la  pyroxyline  par  la  formule 

C"H"0",  5AzO*. 

Plusieurs  expérimentateurs  sont  arrivés  à  des  résultats  un 
peu  différents,  mais  il  est  remarquable  que  plusieurs  de  ces 
analyses  confirment  celles  de  M.  Pelouze  et  que  la  moyenne 
de  ces  analyses  conduise  précisément  à  la  même  formule. 
En  effet,  on  a  trouvé  (i)  : 


Gladstone. 

Benter 

et 

Van  Kerkboff. 

Sehmidt 

et 
Heoker. 

Peloau. 

Moyenne. 

Carbone 

Hydrogène. . 
Aiote 

26,1     27,9 

3.^      3,3 

i3,i    i3,8 

21,6     25,0 
2,5        2,6 

i3,8     14,3 

24,8     26,1 

2,7       2,9 

12,5    il, 5 

'i5,2    a5,8 

2,9      3,2 

12,6     i3,o 

25,3l 

2,9« 
i3,33 

■ 

CALCULÉ   SUR 

C"H»'0",  5AxO»           C"H»*0»*,6AzO* 

a5,4o                               24,08 

2,9^)                                2,34 

13,34                              '4,o5 

Il  est  clair,  d'après  cela,  que  la  formule  calculée  par 
M.  Pelouze  satisfait  mieux  que  la  formule  suivante  de 
M,  Walter-Ci-um,  savoir: 

C"  H'<  O'S  6  Az  0*. 

D'un  autre  côté,  la  pyroxyline  préparée  par  le  procédé  de 
M.  Meynier  ou  par  celui  de  M.  Gaudin  perd  de  Tacide 
azotique  à  Tétat  d'azotate  d'ammoniaque  ou  de  potasse  sous 
Tinfluence  de  Tammoniaque  ou  de  la  potasse,  et  le  carbone 
augmente  dans  les  composés  nitriques  que  Ton  obtient^  en 


(1)  Gerhardt,  Traité  de  Chimie  organique,  tome  I,pact^  5o5 


23. 
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même  lemps  que  Tazote  diminue  \  il  n'est  donc  guère  pos- 
sible que  la  formule  de  la  pyroxyline  corresponde  à  celle 
d'un  composé  moins  nitrique  que  celui  exprimé  par  la  for- 
mule de  M.  Pelouze.  En  effet,  l'analyse  des  deux  composés 
que  j'ai  décrits  plus  haut,  donne  pour  l'hydrogène,  le  car- 
bone et  Tazote,  les  nombres  suivants  : 

Cell alose  tétranilrique  (i). 


Carbone    ....     27,96         28,48 
Hydrogène.  .  .       3,5i  3,54 

Azote 10,68         10,52 


28,53 


II  ,i3 

Cellulose  Irinitrique. 

Carbone 3i,i2         3o,7i         3i,i9 


27*90 
3,5f 

10,78 


Hydrogène 
Azote 


4.57 

10,  Il 


3,98 
8,89 


9.78 


2.  On  a  également  essayé  de  déterminer  la  composition 
de  la  pyroxyline  en  cherchant  l'augmentation  de  poids 
qu'éprouve  le  coton  lorsqu'il  est  transformé  en  pyroxyline. 

On  a  trouvé  que  cette  augmentation  était,  pour  100  : 


Sranberg 
(1) 


70,0 


'Weslerling 

et 
Staaf  (S). 


72,i3;72,67 


Schmidt 

et 
Hecker. 


69,0 


Reuter 

et  Van 

Kerkboir. 


76,2 


Wallcr- 
Cmn. 


78 


Pelouze  (3). 


68,0 j  70,0 


Moyenne. 


73,0 


CALCULE   SUR 


C"  H*'  O",  5  Az  O»         G**  H'*  O'*,  6  Az  O' 

75,00  83,3 


(1}  Bbrzelics,  Rapport  annuel  pour  1848,  page  226. 

(2)  Ibid. 

(3)  Gerhardt,  loco  cit.,  page  5o6. 


(i)  C^est  par  erreur  que  M.  Gerhardt  {loc.  cit.,  page  204  et  ao5  )  indique 
Tanalyse  que  j^ai  faite  de  ce  composé  comme  étant  cfTectuée  sur  la  pyroxy« 
line. 
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Dans  ce  cas  encore ,  c'est  la  formule  que  nous  adoptons 
qui  répond  le  mieux  aux  données  de  Texpérience. 

3.  De  mon  côté,  en  déterminant  la  quantité  de  coton  ré- 
généré de  la  pyroxyline,  je  suis  arrivé  à  la  même  conclu- 
sion, puisque  j'ai  trouvé  qu'en  moyenne  loo  parties  de 
pyroxyline  produisent  56,77  de  coton  régénéré  et  que  le 
calcul  exige  67 ,  i4- 

La  formule 

représente  donc  les  résultats  d'un  grand  nombre  d'expé- 
riences de  la  manière  la  plus  exacte  possible.  Mous  allons 
voir,  de  plus,  que  cette  formule  exprime  la  vraie  constitution 
chimique  de  la  pyroxyline. 

IV.  — Sur  la  constitution  chimique  de  la  pyroxyline  et  des 

composés  nitriques  analogues, 

4 .  La  pyroxyline  se  forme  par  l'action  de  l'acide  nitrique 
sur  le  coton  avec  séparation  d'eau.  Elle  est  apte  à  régénérer 
le  coton  sans  qu'une  portion  sensible  du  carbone  passe  k 
l'état  d'un  composé  différent.  En  effet,  j'ai  opéré  sur  de  la 
pyroxyline  préparée  par  tous  les  procédés  qui  ont  été  pu- 
bliés, et  la  réduction  de  tous  ces  produits  ne  fournit  jamais 
que  du  coton;  jamais  je  n'ai  pu  voir  que  le  produit  des  ré- 
ductions se  comportât  comme  celui  de  la  xyloïdine;  jamais 
eu  dehors  de  l'expérience  avec  la  potasse  caustique,  je  n'ai 
pu  constater  la  présence  du  sucre  dans  le  produit  de  la  ré- 
duction, et  il  faut  admettre  que,  dans  ce  cas  particulier,  le 
sucre  a  été  formé  aux  dépens  de  la  cellulose  sous  l'influence 
de  l'alcali.  Les  termes  moins  nitriques  de  la  cellulose  ne  ré- 
génèrent pareillement  que  du  ligneux,  qui  ne  diffère  que 
par  l'aspect,  du  coton  fibreux  régénéré  de  la  pyroxyline  :  il 
faut  conclure  de  là  que  la  molécule  du  ligneux  reste  intacte, 
typiquement,  dans  ses  dérivées  nitriques. 

.  2.  Les  mêmes  phénomènes  s'observent  avec  la  xyloïdine, 
la  goniiuc  nitrique,  la  mannitc  nitrique,  la  querelle  ni- 
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triqaei  la  glycérine  nitrique,  Félher  nitrique.  Ces  dÎTeis 
composés  formés,  dans  des  conditions  particulières,  par 
l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  fécule,  la  gomme,  la  man- 
nile,  la  quercite,  la  glycérine  et  Falcool,  sont  aptes  égale- 
ment à  régénérer  la  matière  première. 

C'est  sur  cette  régénération  que  je  veux  principalement 

insister,  car  elle  nous  montre  que  dans  les  composés  nitri- 
ques des  substances  précédentes  Tacide  nitrique  existe  dans 
le  même  état  que  dans  les  nitrates,  avec  les  mêmes  aptitudes 
et  pour  ainsi  dire  suivant  le  même  mode  de  groupement. 

3.  Voici  encore  deux  expériences  faites  avec  la  pyroxyline 
qui  tendent  à  prouver  qu'il  en  est  ainsi.  Dans  Tune,  je 
montre  que  l'acide  nitrique  peut  être  éliminé  en  nature, 
dans  l'autre  à  l'état  d'ammoniaque. 

i**.  Quand  on  traite  la  pyroxyline  par  l'acide  sulfurique 
ordinaire  étendu  d'un  équivalent  d'eau,  elle  ne  se  dissout 
point,  la  température  ne  s'élève  pas,  bientôt  bn  sent  mani- 
festement l'odeur  de  l'acide  nitrique  libre,  et  si,  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  étend  d'eau,  on  filtre  et  soumet  la 
liqueur  filtrée  à  la  distillation,  il  passe  de  l'acide  nitrique^ 
et  ce  n'est  que  lorsque  le  contenu  de  la  cornue  se  concentre 
que  des  vapeurs  rouges  apparaissent.  Donc  la  pyroxyline 
renferme  de  l'acide  nitrique.  Je  ne  puis  m'empêcher  de 
rapprocher  ce  fait  de  la  saponification  des  matières  grasses 
par  les  acides. 

1^.  Si  au  lieu  de  réduire  la  pyroxyline  par  le  chlorure 
ferreux,  on  la  réduit  par  l'acétate  de  la  même  base,  il  ne 
se  dégage  pas  de  bîoxyde  d'azote,  mais  il  se  forme  de  l'am- 
moniaque, ce  que  Ton  peut  constater  aisément  en  traitant 
la  liqueur  filtrée  par  la  potasse  caustique.  Or  il  en  est  de 
même  des  nitrates,  car  je  me  suis  assuré  qu'en  traitant  ces 
sels  par  la  limaille  de  fer  et  l'acide  acétique  on  transformait 
leur  acide  en  ammoniaque.  Peut-être  pourrai-je  trou  ver  dans 
ce  fait  une  nouvelle  méthode  de  dosage  de  l'acide  nitrique. 

4.  Ce  dernier  fait  mérite  d'être  rapproché  de  l'action  de 
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vés  nitriques  de  la  cellulose,  et  donner  à  ces  composés  des 
noms  en  harmonie  avec  ces  formules. 

Voici  les  formules  et  la  nomenclature  de  ces  combi- 
naisons : 

Cellulose C«  H"(y; 

Cellulose  trinilrique C"H"0"  (AzO*)»; 

Cellulose  létranitrique C**  H'«  0'«  (Az  O*  )S  HO  ; 

Cellulose  pentanitrique  (pyroxyline) .  O* H'* O* (AzO*)*;  2HO. 

RKCHERGHES  SUR  U  PRODUCTION  DE  UJICIDE  AZOTIQUE, 

Par  m.  s.  de  LUCA. 

Note  communiquée  à  TAcadémie  des  Sciences  par  M.  Balard. 

Ca  vendish  a  montré  le  premier  que  l'azote  et  l'oxygène  peu- 
vent s^unirdirectementsousrinfluence  de  rélincelle  électri- 
que lorsqu'ils  sont  humides,  ou,  mieux  encore,  lorsqu'ils  sont 
tout  à  la  fois  en  présence  de  l'eau  et  d^une  base  étiërgique  :  ils 
donnent  naissance  à  un  azotate.  Cette  expérience ,  en  défi- 
nitive ,  n'est  que  la  production  de  l'ozone ,  oxygène  mo- 
difié ou  électrisé,  qui,  avec  l'azote,  détermine  la  formation 
de  l'acide  azotique. 

Les  belles  expériences  de  M.  Schœnbein ,  confirmées  par 
les  recherches  de  MM,  Marignac  et  de  la  Rive,  Fremy  et 
Ed.  Becquerel,  ont  fait  connaître  les  propriétés  singulières 
de  l'ozone ,  auxquelles  se  rattache  l'explication  de  plusieurs, 
phénomènes  naturels  d'une  haute  importance. 

M.  Houzeau,  en  traitant  le  bioxyde  de  barium  par  l'acide 
sulfuriquemonohydraté,  a  obtenu  de  Toxygène ,  oxygène 
naissant,  capable  de  brûler  complètement  les  éléments  de 
l'ammoniaque,  de  mettre  en  liberté  le  chlore  et  l'iode  de 
Tacide  chlorhydrîque  et  de  l'iodure  de  potassium,  d'oxyder 
l'argent,  etc.,  de  se  comporter,  en  un  mot,  comme  Tozone 
lui-même. 

Tout  récemment,  M.  Cloëz  a  démontré,  par  des  expé- 
riences très-précises,  que  l'azote  et  l'oxygène  de  l'air,  sous 
riiiQueucc  de$  matières  poreuses  et  des  alcalis,  et  en  l'ab- 
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sence  de  toute  substance  azotée  ou  ammoniacale,  peuvent 
se  combiner  pour  former  de  Tacidc  azotique  et  des  azotates. 

En  faisant  passer  très-lentement  de  Pair  ozonisé  humide 
pendant  trois  mois  environ,  octobre,  novembre  et  dé- 
cembre i855,  principalement  pendant  lanuit,  sur  du  po- 
tassium et  sur  de  la  potasse  pure,  j'ai  obtenu  de  Tazotate  de 
potasse  séparable  des  solutions  alcalines  par  cristallisation. 
Sous  Tinfluence  de  Tair  humide,  le  potassium  s'est  changé, 
après  quelques  jours,  en  une  solution  de  potasse  qui  deve- 
naît  progressivement  moins  concentrée.  Le  volume  total  de 
l'air  employé  était  de  7  000  à  8  000  litres.  L'air,  avant  de 
s'ozoniser,  passait  sur  du  coton  cardé  et  dans  un  appareil 
d'une  forme  particulière ,  à  potasse  et  à  acide  sulfurique  ; 
il  se  débarrassait  ainsi  des  matières  en  suspension  et  des 
substances  azotées.  L'examen  de  ce  coton  au  microscope 
fait  par  M.  Montagne,  de  Tlustitut,  n'a  donné  aucun  résul- 
tat digne  d'être  mentionné. 

Nous  avons  vérifié ,  M.  Ubaldini  et  moi ,  la  sensibilité  de 
cet  air  ozonisé,  et  nous  avons  constaté,  au  moyen  du  papier 
amidonné ,  qu'il  pouvait  mettre  en  lïberié  facilement  l'iode 
contenu  dans  ig^\^^  de  milligramme  d'iodure  de  potassium. 

Ces  résultats  confirment  ceux  que  M.  Scliœnbein  a  ob- 
tenus par  un  autre  procédé. 

Voici  maintenant  des  expériences  antérieures  que  je  me 
propose  de  répéter,  et  que,  par  conséquent,  j'annonce  seu- 
lement comme  essais  à  suivre  et  à  étudier  : 

1**.  Au  moyen  d'un  aspirateur,  j'ai  fait  passer  sur  une 
solution  de  potasse,  pendant  les  mois  de  juin,  juillet,  sep- 
tembre et  octobre  1854}  un  volume  d'air  atmosphérique 
de  9  696  litres.  L'air  a  traversé  la  solution  alcaline  pendant 
le  jour  et  jamais  l'appareil  n'a  fonctionné  pendant  la  nuit. 
La  solution  de  potasse ,  après  quelque  temps ,  est  devenue 
trouble  et  un  peu  colorée  en  jaune  :  après  l'avoir  filtrée  et 
évaporée  au  bain-marie,  j'ai  dissous  le  résidu  dans  une  pe- 
tite quantité  d'eau  distillée^  mais,  dans  cette  dernière  so- 
lution, il  m'a  été  impossible  de  constater  la  moindre  trace 
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d'acide  azotique.  Dans  cetle  cxpiSrience ,  Pair,  avant  d*ar- 
river  au  flacon  contenant  la  solution  de  potasse ,  traversait 
un  tube  rempli  de  ponce  calcinée ,  et  puis  un  second  tube 
dans  lequel  se  trouvait  placé  à  petites  distances  du  coton 
cardé ,  dans  le  seul  but  de  le  débarrasser  des  matières  en 
suspension. 

a^.  Une  expérience  semblable  à  la  précédente  et  avec  le 
même  appareil  a  été  faite  du  mois  de  janvier  i855  jusqn^au 
mois  d'avril  suivant,  mais  seulement  eu  faisant  passer  Tair 
pendant  là  nuit  et  jamais  dans  le  courant  de  la  journée»  Le 
volume  d'air  employé  a  été  de  9  5i8  litres.  La  solution  ob- 
tenue n'a  pas  fourni  de  cristaux  visibles  par  évaporation  ; 
mais  dans  le  résidu,  après  l'avoir  dissous  dans  l'eau,  j'ai 
constaté  toutes  les  réactions  des  azotates ,  c'est-à-dire: 

Vapeurs  nitreuses  avec  l'acide  sulfurique  et  le  cuivre; 

Production  d'ammoniaque  au  moyen  du  zinc  (  méthode 
de  MM.  Tassinari  et  Piazza)  ; 

Coloration  bleue  à  l'aide  de  Fiodure  de  potassium  ,  de  la 
solution  d'amidon  et  de  Tacide  chlorhydriquc  très-étendu, 
après  avoir  neutralisé  la  solution  alcaline  par  l'acide  sulfu- 
rique pur  ; 

Coloration  rose  au  contact  du  sulfate  acide  de  prot oxyde 
de  fer. 

3^.  Dans  un  flacon  à  l'émeri  de  la  capacité  d'un  litre ,  j'ai 
introduit  5o  centimètres  cubes  d^une  solution  concentrée  de 
potasse.  L^air  contenu  dans  ce  flacon  était  renouvelé  tous 
les  jours  par  aspiration,  et  la  solution  agitée  pendant  une 
heure.  Cette  expérience  fut  commencée  le  i®"^  novembre  i853 
et  continuée  jusqu'au  2  août  i854*  Le  volume  d'air  qui  s*est 
trouvé  en  contact  avec  la  solution  alcaline  peut  être  donc 
évalué  approximativement  égale  à  â^o  litres ,  et  le  nombre 
des  agitations  ou  secousses  données  au  liquide  peut  être 
porté  au  delà  de  i  000  000 ,  puisque  je  pouvais  réaliser  en- 
viron 5  à  6  000  secousses  par  heure.  Après-uue  telle  période 
la  solution  contenait  de  l'acide  azotique. 

J'espère  mettre  à  proGt  les  conseils  que  M.   Balard  a 
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bien  voulu  me  donner,  pour  examiner  Tinfluence  de  l'agi- 
tation d'une  solution  de  potasse  dans  un  volume  d*air  limité 
et  non  renouvelé  relativement  à  la  formation  des  azotates, 
en  utilisant  les  mouvements  que  peut  réaliser  une  machine 
à  vapeur. 

La  grande  importance  des  matières  poreuses,  dans  la 
formation  des  azotates,  se  trouve  démontrée  par  les  belles 
recherches  de  M.  Cloëz;  mais  les  corps  poreux  agiraient-ils 
sur  les  alcalis  par  la  production  de  Tozonc?  Et  Tair  lui- 
même,  chauffe  au  delà  de  loo  degrés,  ou  même  à  cette  tem- 
pérature, produirait-il  les  mêmes  effets  sous  Tin fluence  des 
corps  poreux  et  en  présence  des  alcalis?  Est-il  indifférent 
d'expérimenter,  en  été  ou  en  hiver,  pendant  le  jour  ou  pen- 
dant la  nuit,  dans  l'obscurité  ou  eu  présence  de  la  lumière, 
à  une  température  constante  ou  à  une  tQjnpérature  va- 
riable? L'ozone  se  produit-il  plus  facilement  en  hiver  et 
pendant  la  nuit  qu'en  été  et  pendant  le  jour?  Ce  sont  là  des 
(juestions  difficiles  quW  ne  peut  résoudre  que  par  une  étude 
prolongée  et  soutenue.  Elles  demandent  le  concours  de 
plusieurs  chimistes  et  la  haute  protection  des  corps  savants. 

• 

EXPLOITATION  DO  LAG  BORAGIFÈRE  DE  MONTEROTONDO  ET  DES 

TERRAINS  ENVIRONNANTS; 

Pak  m.  h.  DURVAL, 

*  • 

Ancien   Elève  de  TËcole  Centrale. 


Les  procédés  employés  depuis  longtemps  pour  la  fabiî- 
cation  de  Pacide  borique  dans  les  maremmes  toscanes  scmt 
aujourd'hui  tellement  connus ,  que  peu  de  mots  suffiront 
pour  les  rappeler. 

^•Desjets  de  vapeur  d'une  puissance  variable  s'échappant 
naturellement  du  sol ,  entraînent  l'acide  borique  mélangé 
a  différentes  substances  ;  le  tout  se  recueille  en  faisant  tra- 
verser à  la  vapeur  une  couche  d'eau  de  o",6o  environ  qui 
relient  la  plus  grande  partie  de  l'acide  et  les  substances  qui 
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raccompagnent.  Celte  eau  éclaircie  est  concentrée  presque 
jusqu^à  saturation  dans  des  chaudières  en  plomb  chauffées  à 
la  vapeur,  et  laisse  cristalliser  par  le  refroidissement  l'acide 
borique  ordinaire  du  commerce. 

Tous  les  terrains  boracifères  ne  sont  pas  susceptibles 
d'être  exploités  ainsi.  Des  procédés  entièrement  nouveaux 
ont  été  appliqués  au  lac  de  M onterotondo  avec  un  succès 
complet. 

Le  lac  de  Mon terotondo  (commune  de  Massa-Mari tti ma) 
couvre  une  étendue  d#  7  |  hectares  environ  ,  ses  eaux  sont 
chaudes ,  sulfureuses  et  contiennent  : 

De  Tacide  borique; 

De  l'acide  sulfurique  libre  ; 

Des  sulfates  de  chaux; 

»  de  fer  ; 

»  d'alumine  ; 

»  d'ammoniaque  ; 

»  de  magnésie  ; 

Une  matière  organique  colorée; 
Des  traces  d'un  chlorure. 

Bien  que  ces  substances,  dont  les  proportions  sont  va- 
riables, existent  dans  les  eaux  du  lac  en  assez  grande  quan- 
tité, ces  eaux  cependant  constituent  essentiellement  une 
dissolution  d'acide  borique;  les  autres  corps  ne  doivent  être 
considérés  que  comme  des  impuretés.  Les  eaux  du  lac 
dans  le  principe  ne  contenaient  que  i  partie  d'acide  pour 
2000  parties  d'eau ,  et  c'est  à  cause  de  celte  faible  propor- 
tion d'acide  que  ce  lac  avait  été  dans  l'origine  négligé 
comme  ne  pouvant  donner  lieu  à  une  exploitation  fruc- 
tueuse. 

Les  terrains  environnants  laissent  échapper  quelques 
faibles  jets  de  vapeur  :  employés  comme  d'habitude,  ils  ne 
pouvaient  donner  lieu  qu'à  une  exploitation  insigniiiante  ; 
et  d'un  autre  côté,  la  dissolution  d'acide  borique  était  trop 
pauvre  pour  permettre  l'emploi  d'un  combustible. 

Un  fossé  de  ceinture  interceptant  les  sources  environ- 
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nanle$  et  la- majeure  partie  des  eaux  pluviales  a  quadruplé 
la  proportion  de  Tacide  dans  Teau  du  lac ,  elle  en  contient 
aujourd'hui  2  pour  looo.  Des  trous  de  sonde  convenable- 
ment tubes  et  poussés  à  4^  mètres  en  moyenne  ont  fourni 
en  abondance  et  à  peu  de  frais  la  chaleur  nécessaire  pour 
révaporation  des  eaux.  Des  chaudières  à  diaphragmes,  sur 
lesquelles  l'eau  se  meut  constamment  et  sous  lesquelles  la 
Tapeur  circule  sans  obstacles,  donnent  une  évaporation 
moyenne  de  160  litres  par  mètre  carré  et  par  vingt- quatre 
heures  ]  enfin  les  vapeurs  qui  émanent  des  forages  artésiens 
contiennent,  en  général,  des  quantités  assez  considérables 
d'acide  borique,  que  Ton  recueille  au  moyen  d'une  con- 
densation partielle ,  tout  en  utilisant  la  vapeur  non  con- 
densée pour  le  chauffage  des  chaudières.  Par  l'emploi  de 
ces  procédés;  on  était  arrivé  à  produire,  dans  un  espace  re- 
lativement fort  restreint,  65  000  kilogrammes  par  an  à  la  fin 
de  1854  )  et  à  dépasser  aujourd'hui  iSoooo  kilogrammes. 

En  même  temps  que  l'usage  de  l'acide  borique  devenait 
plus  général,  les  consommateurs  sont  devenus  plus  exigeants. 
Dans  le  principe,  on  se  contentait  des  acides  contenant  de 
17  a  a6  pour  100  d'impuretés  et  qui,  par  conséquent,  ne 
pouvaient  entrer  dans  la  composition  des  vernis  des  porce- 
laines anglaises  qu'après  avoir  été  transformés  eu  borax  ^ 
on  ne  veut  aujourd'hui  que  des  acides  épurés  et  on  refuse 
ceux  qui  contiennent  plus  de  i5  pour  100  d'impuretés.  A 
l'établissement  du  lac,  on  a  du  tenir  compte  de  ces  conditions  : 
aussi  les  eaux  envoyées  dans  les  chaudières  sont  préalable- 
ment épurées,  absolument  privées  de  fer  et  d'alumine,  et 
l'acide  que  l'on  en  extrait  peut  être  maintenu  constamment 
au-dessous  d'une  moyenne  de  10  pour  100  d'impuretés.  En 
cet  état,  il  peut  être  employé  directement  soit  pour  les 
porcelaines  tendres  et  les  terres  de  pipe  fines,  soit  pour  les 
cristaux  dans  lesquels  quelques  fabricants  français  ont  com- 
mencé avec  succès  à  en  faire  usage,  en  l'associant  à  l'oxyde 
de  zinc. 
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UMUMUS  SDR  VIATm  M  L'ACIH  8IILFURH|IIE  SDR 

NITRILES  ET  SUR  LES  ANIDES; 

Par  mm.  BUCKTON  et  HOFMANN. 


L'identité   des  nilriles  avec  les  étliers  cyanhjdric 
ayant  été  nettement  établie  par  les  expériences  de  MM. 
mas,  Malaguti  et  Leblanc  relativement  à  l'action  de  Tadl 
phosphorique  anhydre  sur  les  sels  ammoniacaux,  les 
mistes  ont  vainement  cherché  une  réaction  qui  permit  d*i 
tablir  un  passage  entre  les  éthers  cyanhydriques  et  les 
rivés  ordinaires  des  alcools.  J'ai  fait  avec  la  collaboratif 
de  mon  ami  M.  Buckton  des  tentatives  de  ce  genre;  manj 
comme  celles  de  nos  devanciers,  nos  expériences  n'ont  ptsll^^ 
été  couronnées  de  succès. 

Cependant  nos  recherches  nous  ont  fourni  des  résultats 
qui  nous  semblent  dignes  de  fixer  même,  dès  à  présent, 
Fattention  des  chimistes.  La  réaction  suivante  est  remar- 
quable à  la  fois  et  par  sa  netteté  et  par  Papplication  géné- 
rale dont  elle  parait  être  susceptible. 

L'acétonltrile  peut  être  considéré  comme  prototype  de 
cette  classe  de  corps,  soit  par  la  facilité  de  sa  production, 
soit  par  Timportancede  la  famille  à  laquelle  il  appartient. 
Ce  composé  mélangé  avec  son  volume  d'acide  sulfurique  fu- 
mant s'échaufie  fortement;  le  mélange  reste  presque  incolore 
(si  Ton  a  soin,  toutefois,  d'ajouter  l'acide  en  petites  quantités 
à  la  fois  et  de  refroidir  à  mesure  qu'on  ajoute  de  nouvelles 
portions  d'acide).  Par  l'addition  de  l'eau  et  la  saturation  avec 
le  carbonate  de  barium ,  on  obtient  un  sel  qui  présente  tous 
les  caractères  du  sulfo-acétate  de  barium  C*  (H'Ba*)  O*  aSO' 
découvert,  il  y  a  à  peu  près  dix  ans,  par  M.  Melsens  dans 
la  réaction  réciproque  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  sul- 
furique anhydre.  Ou  peut  obtenir  de  grandes  quantités  do 
ce  sel  curieux  par  cette  méthode. 

En  mélangeant,  au  contraire,  brusquement  l'acétonitrilo 
et  l'acide  sulfurique  fumant ,  ou  en  chauffant  le  mélange , 
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cétique  éprouve  une  altération  plus  profonde.  U  se 
Le  un  dégagement  abondant  diacide  carbonique,  et 
i  traité  par  Feau,  puis  par  le  carbonate  de  barium, 
une  magnifique  cristallisation  d'un  sel  représenté 
»rmule 

C»(H'Ba')4S0^ 

un  sel  d'une  stabilité  étonnante,  il  peut  être  bouilli 
.  des  heures  entières  avec  de  Tacide  nitrique  fu- 
ns  éprouver  la  moindre  décomposition, 
avons  également  analysé  le  sel  d'ammonium  et  le 
;ent;  ce  sont  des  combinaisons  d'une  beauté  par- 
composition  est  représentée  par  les  formules 

C»(H»Ag')  4S0». 

îde  peut  être  isolé  facilement  en  traitant  soit  le 
gentysoit  le  sel  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré, 
une  substance  franchement  acide,  très-soluble 
au  et  cristallisant  en  longues  aiguilles ,  douée  de  la 
le  Facide  tartrique.  Faute  d'un  nom  plus  convenable, 
roposons  pour  cet  acide  la  dénomination  d'acide 
létrcLSulfurique.  Sans  vouloir  prononcer  sur  la  con- 
n  du  nouvel  acide,  sa  composition  permet  de  le  con- 
comme  formé  par  l'association  du  gaz  des  marais 
latre  équivalents  d'acide  sulfurique  anhydre, 

C»HS4S0\ 

.  donc  à  distinguer  deux  phases  dans  la  réaction  de 

sulfurique  sur  l'acétonitrile. 

.  la  première,  l'acide  acétique  naissant  se  combine 

nent  avec  2  équivalents  d'acide  sulfurique, 

i  la  seconde,  la  molécule  acétique  subit  une  modifi- 
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cation  plus  profonde  sous  Tinfluence  de  l'acide  sulfuriqiK; 
fidèle  à  ses  traditions ,  Tacide  acétique  se  scinde  en  acide 
carbonique  I  et  en  gaz  des  marais  qui  reste  en  combinaisoa 
avec  4  équivalents  d'acide  sulfurique. 

Les  deux  réactions  se  représentent  par  les  équations  sui- 
vantes : 

eH»  N  -h  2HO  +  3HS0*  =  OH* OS  2S0=»4-NHS  SO* 

Acétonitrile.  Ac.  sulfo-acétique. 

O  B^N  H-  5HS0«  =  C*H*  4S0^  -h  NH*SO*  -4-  aCO^ 

Acéloiiitrile.  Acide  méthylotétrasulfurique. 

L'action  des  bases  et  des  acides  sur  l'acide  acétique  pré- 
sente donc  beaucoup  d'analogie.  La  scission  est  la  même, 
seulement,  dans  le  premier  cas ,  c'est  Tacide  carbonique  qui 
est  fixé,  tandis  que  dans  le  dernier  il  y  a  fixation  du  gaz  des 
marais. 

La  production  de  l'acide  méthylotétrasulfurique  rap- 
pelle le  corps  intéressant  découvert  par  M.  Maguus,  en 
combinant  le  gaz  oléfiant  avec  Pacide  sulfurique  anhydre  ; 
mais  le  nouvel  acide  se  distingue  nettement  du  corps 

C«H%4S0% 

soit  par  sa  composition,  soit  par  sa  stabilité,  le  composé  du 
gaz  oléfiant  étant  d'une  altérabilité  extrême. 

L'acétamide  ne  différant  de  l'acétonitrile  que  par  2  équi- 
valents d'eau  qu'elle  contient  en  plus ,  éprouve  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  une  transformation  analogue. 
Cette  substance  se  prête  très- facilement  à  la  production  de 
l'acide  méthylotétrasulfurique. 

L'existence  de  l'acide  méthylotétrasulfurique  parait 
avoir  été  entrevue  par  M.  Melscns  dans  son  Mémoire  sur 
l'acide  sulfacéiique.  Ce  chimiste  remarqua  qu'une  fois  il 
s'était  séparé  d^une  eau  mère  de  sulfacétate  d'argent  des 
cristaux  dont  la  composition  était  représentée  parla  for- 


t; 
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mule 

M.  Melsens  ne  cite  que  ce' fait,  mais  il  est  évident  qti 
ces  cristaux   renfermaient  du    méthylotétrasulfate  d'ar- 
gent. 

La  description  détaillée  des  méthylotétrasulfates  et  l'é- 
tude des  autres  acides  tétrasulfuriques  sera  de  notre  part 
l'objet  d'un  Mémoire  spécial. 


MÉNOn  SUR  U  CHIMIE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER. 


Pah  M.  Adolphe  WURTZ. 


Sur  Texistenoe  de  l'Inotitei  de  1^ Acide  urique,  de  la  Taurine  et  de  la 
Leuoine  dans  le  tiisu  pulmonaire;  par  M.  A.  Cloettu  (i). 

Des  poumons  de  bœuf  frais  ont  été  hachés  et  digérés  pen- 
dant douze  à  dix-huit  heures  avec  de  l'eau  froide.  La  liqueur 
obtenue  par  la  filtration  et  la  compression  du  résidu  a  été 
traitée  par  quelques  gouttes  d'acide  acétique  et  coagulée  par 
la  chaleur*  La  solution  filtrée  a  été  réduite,  par  Tévapora- 
tion  au  bain-marie^  au  dixième  de  sou  volume  et  précipitée 
par  l'acétate  de  plomb.  Dans  la  liqueur  filtrée,  le  sous-acé- 
tate de  plomb  a  formé  un  abondant  précipité,  qui  renfer- 
mait de  l'acide  urique  et  de  l'inosite;  une  certaine  quan- 
tité de  matière  amorphe,  de  la  taurine  et  de  la  leucine  sont 
restées  en  dissolution.  Le  précipité  formé  par  le  sous-acétate 
de  plomb  a  été  lavé  et  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré. 
La  solution  filtrée  a  laissé  déposer,  au  bout  de  vingt-quatre 


(l)  Yerhandlungen  der  nntur/orschenden  Gesellshaft  zu  Zurich,  B(I.  IV  et 
Journal  fur  pra/stische  Chenue,  tome  LXVi,  page  an. 

Afin,  dit  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XLVI.  (Mars  i856.)  ^4 
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heures,  de  petits  grains  blancs  et  cristallins,  qui  ont  mon- 
tré, sous  le  microscope,  l'apparence  de  l'acide  urique,  dont 
ils  possédaient  tous  les  caractères  chimiques.  La  liqueur 
qui  les  avait  déposés  a  été  concentrée  aubain-marie,  puis 
mélangée  avec  de  Ualcool  et  chauffée  jusqu'à  ce  que  le 
trouble  d'abord  formé  eût  entièrement  disparu.  Au  bout 
d'un  ou  de  deux  jours,  elle  a  laissé  déposer  une  masse  cris- 
talline, qui  a  été  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans 
Teau  bouillante.  On  a  obtenu  ainsi  une  matière  définie 
ayant  la  forme  de  prismes  rhomboïdaux  dont  l'angle  obtus 
est  de  i38*^,a.  A  24  degrés,  ils  se  dissolvent  dans  5p,5  d'eau  ; 
ils  sont  insolubles  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  froid.  Ces 
cristaux  possèdent  une  saveur  douce  ;  à  Tair  ils  s'efQeurissent, 
et  à  100  degrés  ils  perdent  16,7  pour  100  d'eau  de  cristalli- 
sation. L'acide  sulfurique  concentré  les  noircit  à  chaud  ^  les 
acides  et  les  alcalis  étendus  ne  les  altèrent  pas  même  à  Tébul- 
lition.  Leur  composition  est  exprimée  par  la  formule 

Us  se  confondent,  par  conséquent,  par  leur  composition  et 
par  leurs  propriétés  avec  Vinosite  que  M.  Scheerer  a  trouvée 
dans  le  liquide  musculaire.  La  solution  d'inosite  ne  se 
trouble  pas  par  Tacétate  neutre  de  plomb;  mais  le  sous- 
acétate  y  détermine  un  précipité  gélatineux  qui ,  sécbé  à 
1 00  degrés ,  renferme  C*«  H"  O**  -f-  5  Pb  O. 

Le  liquide  pulmonaire,  précipité  par  le  sous-acétate  de 
plomb,  renferme  encore  de  la  taurine  et  de  la  leucine. 
Après  avoir  séparé  l'excès  de  plomb  par  l'hydrogène  sul- 
furé, on  a  évaporé  la  solution  filtrée  en  consistance  siru- 
peuse. Ce  sirop  renfermait  beaucoup  d'acétates  alcalins.  On 
y  a  ajouté  de  l'alcool  froid  et  de  l'acide  sulfurique  étendu 
pour  précipiter  les  alcalis  à  l'état  de  sulfates.  La  liqueur 
filtrée,  débarrassée  par  Teau  de  baryte  de  l'acide  sulfurique, 
a  été  évaporée  jusqu'à  ce  que  l'alcool  absolu,  ajouté  à  une 
petite  portion  du  liquide,  à  volume  égal,  déterminât  un 
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prédpité.  Tout  le  liquide  ayant  été  traité  par  l'alcool ,  ou  a 
chauffé  légèrement  lè  mélange  de  manière  à  redissoudre  le 
prëdpité*  Au  bout  de  quelques  jours ,  la  solution  éclaircie 
a  laissé  déposer  sur  les  parois  du  vase  des  groupes  d^aiguilles 
qui  ont  été  purifiées  par  plusieurs  cristallisations.  Par  Fé* 
▼aporation  lente  de  la  solution  aqueuse ,  ce  corps  cristallise 
en  prismes  assez  volumineux;  il  se  précipite  en  aiguilles 
longues  de  quelques  millimètres  lorsqu'on  ajoute  de  Talcool 
à  la  solution  aqueuse  saturée.  Ces  cristaux  sont  inaltérables 
à  Pair;  leur  solution  aqueuse  est  neutre;  ils  rougissent 
d*une  manière  passagère  le  papier  de  tournesol  bleu.  Us 
sont  insolubles  dans  Téther.  Lorsqu'on  les  fait  avec  de  la 
potasse  caustique  et  qu'on  ajoute  de  Tacétate  de  plomb,  on 
obtient  un  précipité  noir,  preuve  évidente  qu'ils  renferment 
du  soufre.  En  un  mot,  par  leur  forme  cristalline  et  par 
leurs  propriétés ,  ils  se  confondent  avec  la  taurine  de  la  bile 
de  bœuf ,  qui  rougit  aussi  d'une  manière  passagère  le  papier 
de  tournesol  humecté.  L'analyse  a  d'ailleurs  établi  l'iden- 
tité de  ces  cristaux  avec  la  taurine. 
Ils  renferment  : 

Eipcrience.  Théorie. 

Carbone »                 C* 19,2 

Hydrogène....          »                 H' 5,6 

Azote 11,2              Az 11,2 

Soufre ^6,4              S' 25,6 

Oxygène »                 0* 38,4 

100,0 

On  sait  qu'il  y  a  trois  ans  M.  Verdeil  a  trouvé  dans  le 
poumon  une  substance  azotée  et  sulfurée  à  laquelle  il  a 
donné  le  nom  diacide  pneumique.  Cette  substance  n'est 
autre  chose  que  de  la  taarine. 

L'eau  mère  alcoolique  qui  a  laissé  déposer  les  cristaux  de 
taurine  a  été  évaporée  au  bain-marie ,  €t  le  résidu  a  été 
soumis  à  l'ébullition  avec  de  l'eau  et  de  l'hydraie  d'oxyde 
de  plomb.  La  liqueur  a  été  filtrée,  débarrassée  du  plomb 

24. 
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par  rhydrogène  sulfuré  et  évaporée  en  consistance  siru<* 
peuse.  Au  bout  de  quelque  temps ,  il  s'y  forma  de  petits 
cristaux  qui  avaient,  sons  le  microscope,  Faspect  de  mamelons 
formés  par  des  aiguilles  concentriques.  Ces  cristaux  avaient 
tous  les  caractères  de  la  leucine.  Pour  isoler  cette  sub- 
stance, on  a  évaporé  le  sirop  autant  que  possible,  et  on  Ta 
épuisé  par  Talcool  absolu  bouillant.  La  solution  alcoolique 
concentrée  a  laissé  déposer  des  cristaux  de  leucine  qu'on  a 
exprimés  entre  du  papier  et  purifiés  par  de  nouvelles  cris- 
tallisations. 

Il  a  été  impossible  de  découvrir  du  glycocoUe  dans  le 
sirop  qui  a  laissé  déposer  la  leucine. 


Sur  la  Furfiuine;  par  MM.  Xi.  Srahberg  et  C.»E.  Berg^strand  (i). 

MM.  Svanberg  et  Bergstrand  ont  examiné  quelques  sels 
de  furfurine  dont  nous  allons  indiquer  sommairement  les 
propriétés  et  la  composition. 

Sulfate  acide  de  furfunne 
€'*>  H"  Az*  0%  2  (HO,  SO»  )  -h  7  Aq. 

Prismes  courts  à  quatre  pans ,  très-solubles  dans  l'eau  ; 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Phosphate  acide  de  furfurine 
C'°H"Az*0%HO,  2H0,Ph0*. 

On  le  prépare  en  sursaturant  par  l'acide  phospliorique 
une  solution  alcoolique  et  bouillante  de  furfurine.  Par  le 
refroidissement,  elle  laisse  déposer  des  lames  cristallines 
formées  par  des  prismes  droits  à  quatre  pans,  très-rac- 
courcis. 

Phosphate  neutre  de  furfurine 
2  (C»o  H^*  Az«  0%  HO),  HO,  Ph  0\ 

.  On  ajoute  à  i  équivalent  du  sel  précédent  i  équivalent 


(i)  Journal  fur  praktische  Chemie,  tome  LX  VI;  page  239. 
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de  fnrfurlne  dissous  dans  Falcool ,  on  chauffe  la  solution  et 
on  filtre.  Par  le  refroidissement,  il  s*en  sépare  des  prismes 
à  quatre  pans  obliques ,  brillants,  anhydres,  inaltérables  à 
Pair,  solubles  dans  Peau  et  dans  Talcool. 

Phosphate  de  furfun'ne  basique 
3  (C»^H"Az«0«,  HO),  PhO». 

On  le  prépare  en  ajoutant  un  excès  d'une  solution  al- 
coolique de  furfurine  à  la  solution  chaude  du  phosphate 
acide.  Par  le  refroidissement ,  le  sel  basique  se  dépose  en 
longs  prismes  obliques ,  incolores,  ternes ,  anhydres,  inalté- 
rables à  Tair,  très-solubles  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Leur 
solution  est  alcaline. 

Le  tartrate  acide  de  furfurine  se  dépose  en  prismes 
obliques  à  quatre  pans  d'une  solution  acide  de  furfurine 
dans  Tacide  tartriquc^ 


Sur  l'Adde  ohr7sophani<{ue  ;  pcir  M.  &oohleder  (i). 

L'acide  chrysophanîque  C*®H*0',  identique  avec  le 
jaune  de  rhubarbe  ou  la  rhéine,  peut  être  extrait  du  lichen 
des  murailles  {Parmelia  parieiina)  ou  de  la  rhubarbe ,  à 
Taide  du  procédé  suivant  : 

On  épuise  ces  matières  avec  de  Talcool  faible  additionné 
d'une  petite  quantité  de  potasse  caustique.  On  passe  à  tra- 
vers le  linge,  on  exprime  le  résidu,  on  filtre  et  on  fait  passer 
à  travers  la  solution  un  courant  d'acide  carbonique  lavé. 
Il  se  forme  un  précipité  qu'on  recueille  et  qu'on  dissout 
dans  l'esprit-de-vin  à  5o  degrés  centigrades,  auquel  on  a 
ajouté  une  petite  quantité  de  potasse.  On  filtre  la  solution 
et  on  la  précipite  par  Tacide  acétique.  Le  précipité  est 
redissous  dans  l'alcool  bouillant  mélangé  avec  de  l'eau. 
La  solution  alcoolique  filtrée  laisse  précipiter  de  l'acide 


(l)  Journal  fut  pvaklUchc  fhrmir,  lome  LXVI,  paye  a^tî. 
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çhrysopbanique  en  flocons  d'un  jaune  pur.  On  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool. 


Sur  la  racîiie  de  Bu^nuie  {Onosis  spinosa)\  par  M.  HIatiwetz  (f). 

On  peut  extraire  decette  racine  une  substance  cristalline, 
l'ononine,  qui  a  d'abord  été  obtenue  par  M.  Beinsh.  Pour 
risoler,  on  précipite  par  l'acétate  de  plomb  la  décoction  de  la 
racine  de  bugrane.  On  sépare  le  précipité  par  le  filtre,  et 
on  fait  passer  à  travers  {a  liqueur  filtrée  un  courant  d'by- 
drogène  sulfuré.  L'ononine  est  entraînée  par  le  sulfure  de 
plomb,  et  peut  en  être  extraire  à  l'aide  de  l'alcool  bouillant. 
Les  solutions  alcooliques ,  concentrées  par  la  distillation , 
laissent  déposer  d'abord  une  petite  quantité  de  soufre,  et 
puis  unç  masse  de  cristaux  mamelonnés  et  jaunes,  qui  con- 
stituent Tononinç  impure.  On  les  épuise  par  l'alcool  froid, 
dans^  un  appareil  de  déplacement,  pour  en  séparer  les  ma- 
tières résineuses  et  les  purifier  ensuite  par  quatre  ou  cinq 
cristallisations  dans  l'alcool. 

L'ononine  constitue,  à  Tétat  de  pureté,  des  lamelles  ou 
mamelons  incolores,  formés  par  de  petites  aiguilles.  Elle 
est  peu  &oluble  dans  l'e^^u  bouillante;  l'alcool  bouillant  la 
dissout  peu  à  peu.  L'acide  sulfurique  la  dissout  en  formant 
une  solution  jaune  qui  peu  à  peu  passe  au  rouge-cerise. 
Chauffée  sur  une  lançi,e  de  platine ,  elle  fond  et  se  décom- 
pose ensuite.  L'acide  nitrique  la  transforme  en  acide  oxa- 
lique. 

L'eau  de  baryte  la  dédouble  en  onospine  et  en  acide 
formique. 

O^W  O"  -h  2  HO  =  e«  H^*  O»  -f-  O H'O*. 

Ononine.  Onospine. 

L'onospine  constitue  une  poudre  blanche,  cristalline,  fu- 
sible à  162  degrés,  soluble  en  toute  proportion  dans  l'eau 


'^^1)  Journal Jur  fftakiischc  Chemic,  loine  (jXY,  page  ^iç). 
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bouillante.  Par  le  refroidissement,  la  solution  chaude  et 
saturée  se  prend  en  une  bouillie  cristalline.  L'alcool  bouil- 
lant dissout  également  Tonospine  et  la  laisse  déposer  eu 
prismes  groupés  en  étoiles.  Les  alcalis  caustiques  et  Tam- 
moniaque  la  dissolvent  facilement.  La  solution  ammoniacale 
la  dépose  en  cristaux  en  s'évaporant  spontanément.  L'acide 
sulfurique  concentré  la  dissout  en  formant  une  solution 
jaune,  qui  passe  au  pourpre  par  Taddition  de  quelques  grains 
de  peroxyde  de  manganèse.  Elle  réduit  les  solutions  de  cuivre 
alcalines.  Le  sesquichlorure  de  fer  colore  la  solution  aqueuse 
ou  alcoolique  en  rouge-cerise.  L'onospine  est  une  glucoside. 
L'acide  sulfurique  et  chlorhydrique  étendu  la  dédoublent 
en  ononétine  et  en  glucose  : 

Ce«H34  0w=:C"H"0'*4-  C"H»»0"(i). 
Onospine.      Onooéline.  Glucose. 

L'ononétine  forme ,  à  Tétat  de  pureté ,  des  cristaux  rayon- 
nes ou  groupés  en  aigrettes ,  souvent  des  prismes  longs  et 
friables ,  fusibles  à  1 20  degrés.  Peu  soluble  dans  Teau,  elld 
se  dissout  dans  l'alcool  et  facilement  dans  les  alcalis.  La 
solution  ammoniacale  prend  peu  à  peu ,  au  contact  de  l'air, 
une  belle  couleur  verte.  Avec  l'acide  sulfurique  et  le  per- 
oxyde de  manganèse  elle  donne ,  comme  l'ononine  et  l'o- 
nospine, une  coloration  rouge. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  l'ononine  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique où  de  Tacide  sulfurique  étendu,  la  liqueur  se 
remplit  de  cristaux  d^une  nouvelle  substance,  à  laquelle 4)n 
donne  le  nom  de  formonétine.  On  peut  la  considérer,  en 
effet,  comme  une  combinaison  conjuguée  d 'ononétine  et 
d'acide  formique.  La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est 


(1)  Nous  De  pensons  pas  que  ces  formules  soient  exactes.  Les  gluco&ides 
ne  renferment  jamais  tous  les  éléments  des  corps  dans  lesquels  elles  se  dé» 
composent;  comme  les  amidcs,  les  éthers  cl  les  corps  gras,  elles  ont  besoin, 
pour  se  dédoubler,  d'absorber  les  éléments  de  IVau  (|ui  prend  tî?ujonrs  pan 
à  ces  réactions.  (A.  W.) 
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exprimée  par  la  formule  suivante  : 

C«H3«0"  =  C"H«»0»»  +  C'>H'^0"-t-  a  HO. 

Ononine.       Formonétioe.       Glucose. 

Pour  purifier  la  formonétioe,  on  la  dissout  dans  rammo- 
niaque,  et  on  ajoute  à  la  solution  une  quantité  d'acide 
chlorhydrique  insuffisante  pour  la  précipiter  complète- 
ment. On  obtient  ainsi  un  précipité  blanc,  gélatineux, 
qu'on  comprime  entre  du  papier  et  qu'on  dissout  dans  Tal- 
çool  bouillant ,  qui  le  laisse  déposer  en  cristaux  par  le  re- 
froidissement. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  formonétine  pendant  quelque 
temps  avec  de  l'eau  de  baryte ,  elle  se  dédouble  en  acide 
formique  et  en  ononétine  d'après  Téquation  suivante  : 

C"H'»H'^  -f-  4H0  =  C<«H"0«^-h  C'H'O'. 

Formonétine.  Ononétine.    Âc.  formique. 

On  peut  comparer  Tononine  à  la  populine  ou  à  Tacide 
amygdalique,  qui  se  dédoublent  comme  elle  sous  l'in- 
fluence des  acides  ou  des  alcalis. 

Les  équations  suivantes  montrent  ces  analogies  : 
C^B^Qie  __  c»<H«0«  4-  C'«H»0*  -4-  C'^H'^O"  —  4 HO; 
Populine.     Ac.  benzoïque.      Saligéninc.  Qliico$e. 

Salicine. 
C"H**0"  =  C'H'O*  4-  C*»H"0'^-h  C'^H'^O'^  —  2HO; 

Ononine.      Ac.  formique.      Ononétine.  Glucose. 

•  Onospine. 

C<«H'«0'*  4-  2B|0  =  C*H'Q*  _^l^**H«0' essence  d'amandes 
Ac.  amygdaliq.  Ac.  formique.    |  q,,  h^oqïo hydrate  de  charb.  ; 

C«H34  0'7  4.  2HO  =r  C'H'O*   4-jC"H"0'3  ononétine, 
O^niTe.  Acrformique.      !  C"  H" 0''  glucose. 

La  racine  à^Ononis  spinosa  renferme ,  indépendamment 
dç    rononine,   un   aulre    corps    cristallin   qu'on    peut  en 
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extraire  à  Taide  de  Talcool.  La  solution  alcoolique  évapo- 
rée en  consistance  sirupeuse  laisse  déposer  des  cristaux 
qu'on  purifie  en  les  exprimant  entre  du  papier,  eu  les 
lavant  à  Talcool  froid ,  et  eiï  les  dissolvant  dans  Talcool 
bouOlant.  A  Tétat  de  pureté,  ce  sont  de  petites  aiguilles 
très-fines  et  soyeuses,  dont  la  composition  est  exprimée 
par  la  formule  empirique 

C"H"»0. 
Cette  matière,  complètement  insoluble  dans  l'eau,  solublc 
dans  Falcool,  indifférente,  parait  se  rapprocher,  par  sa  corn* 
position  et  par  ses  propriétés,  des  matières  cireuses,  telles 
que  la  cérine,  la  céroxyline,  la  cérosine,  etc.  On  peut  la 
désigner  sous  le  nom  d'onocérine.  Enfin ,  il  faut  ranger  au 
nombre  des  matériaux  contenus  dans  la  racine  à'Ononis 
spinosa  Tacide  citrique  et  la  glycyrrhicine ,  ou  une  sub- 
stance qui  s'en  rapproche  beaucoup. 


Sur  la  présence  de  l'Adde  oxyphénlque  dans  le  vinaigre  de  bois  ; 

par  M.  Buohner  (i). 

On  peut  extraire  du  vinaigre  de  bois  un  acide  solide  et 
volatil  que  M.  Pauli  a  cru  identique  avec  racîde  pyrogal- 
lique.  D'après  M.  Buchner,  cet  acide  serait  identique  avec 
l'acide  oxyphénique  (phénique  ou  pyromoringique  de 
M.  Wagner,  pyrocaléchine  de  M.  Zwenger).  Sa  composi- 
tion est  représentée ,  en  effet ,  par  la  formule 

C'»H«0^ 

Pour  l'extraire  du  vinaigre  de  bois  brut,  on  agite  ce  li- 
quide avec  de  l'étlier,  on  distille  Téther,  on  agite  le  résidu 
avec  une  solution  de  sel  pour  séparer  les  matières  goudron- 
neuses. L'acide  en  dissolution  dans  la  solution  saline  est  de 
nouveau  repris  par  l'éther  *,  la  solution  éthérée  évaporée 
laisse  un  résidu  qu'on  soumet  k  la  distillation  fractionnée. 
A  un  moment  de  l'opération ,  il  passe  une  huile  qui  se  con- 

\^i)  Annalcn  dcr  Chcmie-und  Pharmacie, 
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crête  eu  cristaux  d'acide  oxyphénique;  on  les  purifie  eoles 
exprimant  entre  du  papier  et  en  les  sublimant.  Ces  cristaux 
appartiennent  au  système  rhombique;  ils  fondent  à  1 1 1  de- 
grés et  se  subliment  sans  se  décomposer;  ils  se  dissolvent 
dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'éther.  En  présence  d'un  excès  de 
potasse,  l'acide  oxyphénique  attire  rapidement  l'oxygène 
de  l'air,  comme  l'acide  pyrogallique  ;  sa  solution  aqueuse 
réduit  les  sels  d'argent,  d'or  et  de  platine;  les  sels  de  ses- 
quioxyde  de  fer  la  colorent  en  vert:  cette  couleur  passe  au 
violet  intense  par  l'action  des  alcalis.  L'bypochlorite  de 
chaux  produit  une  coloration  verte  et  peu  à  peu  un  préci- 
pité noir;  le  bichromate  de  potasse  colore  en  brun  la  solu- 
tion d'acide  oxyphénique ,  qui  est  rapidement  décomposée 
par  tous  les  réactifs  oxydants. 


lENon  m  u  nmm  publies  a  vimmm. 

Extraits  pak  M.  VERDET. 


Sur  le  mouvement  des  Glacners;  par  M.  Moseley  (i). 
Mémoire  communiqué  à  la  Société  Royale  de  Londres,  le  19  avril  i855. 

Si  une  tige  dilatable  est  soumise  à  Pacliou  de  la  chaleur, 
tandis  qu'elle  repose  sur  un  plan  horizontal ,  le  frottement 
oppose  à  la  dilatation  une  résistance  égale  dans  tous  les 
sens,  et  il  ne  résulte  de  l'élévation  de  température  qu'un 
changement  de  dimensions,  sans  déplacement  du  centre  de 
gravité.  H  n'en  est  pas  de  même  si  la  tige  est  posée  sur  un 
plan  incliné  5  la  dilatation  de  la  partie  inférieure  de  la  tige 
est  contrariée  par  le  frottement,  mais  favorisée  par  la  pe- 
santeur; tandis  que  la  dilatation  de  la  partie  supérieure  est 
contrariée  à  la  fois  par  le  frottement  et  par  la  pesanteur. 
L'extrémité  inférieure  doit  donc  se  déplacer  un  peu  plus  que 
l'extrémité  supérieure,  et  par  suite  le  centre  de  gravité 
de  la  tige  doit  descendre  d'une  petite  quantité.  Par  la  même 

(1)  Philosophicnl  Hagazinc,  ^*  série,  lome  X,  paçe  (k). 
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raison ,  si  la  tige  vient  ensuite  à  se  contracter,  rextrémité 
supérieure  doit  moins  se  relever  que  Textr^mité  inférieure 
ne  doit  descendre  ;  ce  qui  entraine  encore  un  petit  dépla- 
cement du  centre  de  gravité  dans  le  même  sens  que  le'précé* 
dent.  Ainsi ,  toute  variation  de  température  tend  à  faire 
descendre  le  centre  de  gravité  de  la  tige  et,  quelque  faible 
que  soit  Teffet  dont  il  s*agit,  il  peut  à  la  longue  devenir 
sensible,  si  les  variations  de  température  se  répètent  fré- 
quemment. 

L^attentiondeM.Moseley  a  été  appelée  sur  cet  effet  remar- 
quable de  la  dilatation  des  corps  par  un  phénomène  observé 
k  Bristol.  Le  toit  du  chœur  de  la  cathédrale  de  cette  ville 
avait  été  recouvert  en  i85i  de  feuilles  de  plomb,  et  peu  de 
temps  après  on  avait  remarqué  que  ces  feuilles  étaient  su- 
jettes à  un  mouvement  lent,  mais  continuel ,  de  descente. 
On  avait  vainement  tenté  d^arrèter  le  mouvement  en  clouant 
Vextrémilé  supérieure  des  feuilles  sur  les  poutres  du  toit. 
La  force  qui  produisait  le  mouvement  du  plomb  avait  été 
assez  grande  pour  arracher  les  clous,  et  en  1 853,  au  bout  de 
vingt  mois,  le  déplacement  total  avait  été  de  i8  pouces  an- 
glais (environ  45  centimètres).  Ce  mouvement  ne  pouvait 
être  attribué  simplement  au  poids  du  plomb,  car  rinclinai- 
son  du  toit  n'était  pas  de  i6  degrés,  et  Ton  s'était  assuré 
qu'une  lame  de  plomb  était  maintenue  en  équilibre  par  le 
frottement  sur  un  plan  de  bois  incliné  de  3o  degrés  à  Fho- 
rison.  M.  Moseley  eut  l'idée  d'expliquer  le  phénomène  par 
la  dilatation ,  et  en  calculant  les  effets  de  cette  cause  et  du 
frottement,  au  moyen  du  coefficient  de  dilatation  du  plomb 
et  de  l'amplitude  moyenne  des  variations  diverses  de  tem- 
pérature survenues  pendant  les  vingt  mois  qu'avait  duré  le 
mouvement ,  il  a  trouvé  un  accord  très-satisfaisant  entre  1q 
phénomène  et  la  théorie. 

L'idée  d'appliquer  cette  théorie  au  mouvement  des  gla- 
ciers se  présentait  d'elle-même.  On  sait,  en  effet,  que  la 
^lace  est  on  corps  très-dilatable  par  la  chaleur,  dont  le  coef- 
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ficient  de  dilatation  linéaire  n'est  pas  moindre  que  o^ooooS 
(environ  deux  fois  plus  grand  que  celui  du  plomb),  et,  par 
conséquent,  dans  une  grande  masse  de  glace,  reposant  sur 
un  plan  incliné  et  soumise  aux  variations  diurnes  de  la 
température,  c'est-â-dire,  dans  tout  glacier,  Teffet  signalé 
par  M.  Moseley  doit  se  reproduire.  Reste  à  savoir  s'il  est 
suffisant  pour  expliquer  les  mouvements  observés.  M.  Mo- 
seley a  calculé,  d'après  son  hypothèse  quel  devait  être  le 
mouvement  annuel  de  la  Mer  de  Glace  et  des  glaciers  af- 
fluents, et  a  obtenu  des  résultats  entièrement  concordants 
avec  les  observations  de  M.  Forbes  (i). 

Pour  les  détails  de  ces  calculs  et  la  discussion  ultérieure 
de  l'hypothèse ,  nous  ne  pouvons  que  renvoyer  au  Mémoire 
original.  Nous  citerons  seulement  encore  une  expérience 
curieuse  de  M,  Hopkins,  rapportée  par  M.  Moseley,  qui 
vient  à  l'appui  des  considérations  précédentes.  Un  bloc  rec- 
tangulaire de  glace ,  posé  sur  un  plan  incliné  de  pierre  de 
taille,  descendit  le  long  du  plan  incliné  d'un  mouvement 
lent^  mais  continu,  lors  même  que  riuclinaison  du  plan 
fût  très-petite. 

Deuxième  Mémoire  sur  le  chang:ement  de  réfrang^ibilité  de  la 

lumière  ;  par  M.  Stokes  (2) 

M.  Stokes  décrit ,  dans  son  deuxième  Mémoire,  des  pro- 
cédés d'observation  qui  permettent  de  constater  le  phéno- 
mène de  la  fluorescence  dans  des  corps  qui  ne  le  produisent 
qu'à  un  faible  degré,  sans  qu'il  soit  besoin  d'employer  la 
lumière  solaire  directe. 

Si  l'on  avait  deux  milieux  dont  les  pouvoirs  absorbants 
fussent  parfaitement  complémentaires,  et  tels,  que  le  premier 
milieu  laissât  passer  seulement  les  rayons  les  plus  réfrangi* 
blés  du  spectre ,  et  le  second  milieu  les  rayons  les  moins  ré- 
frangibles,  l'observation  de  la  fluorescence  d'une  troisième 

(i)  M.  Forbes  a  objecté  à   M.  Moseley  que  dans  un  glacier  les  variations 
de  température  ne  sont  sensibles  que  jusqu''à  une  Ircs-poliU'  profondeur, 
(•i)  Transactions  Philosofhiijues  pour  i853,  i)agc  385. 
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substance  serait  facile.  Les  deux  milieux  étant  placés  entre 
Foeil  de  Tobservateur  et  la  lumière,  le  système  semblerait 
parfaitement  opaque;  mais  si  Ton  interposait  entre  les  deux 
milieux  une  substance  fluorescente  qui  eût  la  propriété  de 
convertir  les  rayons  très-réfrangibles  que  transmet  le  pre- 
mier milieu  en  rayons  moins  réfrangibles  que  le  second 
milita  pourrait  transmettre,  on  verrait  immédiatement  re- 
paraître la  lumière.  Le  cas  idéal  que  nous  venons  de  sup- 
poser ne  se  réalise  jamais  parfaitement;  mais  on  peut  en 
approcher  beaucoup,  et  en  choisissant  convenablement  les 
systèmes  de  deux  milieux  dont  on  fait  usage,  on  peut  ma- 
nifester la  fluorescence  de  corps  de  nature  très-diverse. 

Pour  faire  les  observations,  M.  Stokes  se  place  dans  une 
chambre  obscure  où  la  lumière  des  nuées  est  introduite  par 
un  trou  de  quelques  centimètres  de  diamètre.  Sur  une  ta- 
blette fixée  au  volet  de  la  chambie,  il  pose  le  premier  mi- 
lieu absorbant ,  de  manière  que  le  trou  en  soit  entièrement 
recouvert,  et  immédiatement  derrière  ce  milieu  la  substance 
fluorescente*,  le  deuxième  milieu  se  trouve  entre  l'œil  et  la 
substance  fluorescente.  Avant  Tinterposilion   de  la  sub- 
stance fluorescente,  le  système  des  deux  milieux  laisse  tou- 
jours passer  un  peu  de  lumière  ;  la  présence  de  la  substance 
a  pour  eflet  d'augmenter  Tintensité,  et  généralement  aussi 
de  changer  la  couleur  de  la  lumière  qui  arrive  à  Tceil.  Ces 
deux  caractères  permettent,  dans  un  grand  nombre  de  cas, 
de  constater  la  fluorescence  avec  certitude.  Si  Ton  conserve 
quelques  doutes ,  on  peut  transporter  le  second  milieu  en 
avant  du  premier,  et  Ton  voit  la  fluorescence  disparaître. 
On  peut  encore  faire  usage  d'un  troisième  milieu ,  que  Ton 
place  alternativement  entre  le  premier  milieu  et  la  sub- 
stance fluorescente,  et  entre  la  substance  fluorescente  et  le 
second  milieu.  Il  en  résulte  des  changements  de  couleur  et 
d'intensité  qui  peuvent  souvent  aider  à  reconnaître  la  vraie 
nature  du  phénomène.  M.  Stokes  appelle  le  premier  milieu 
absorbant  principal ,  le  deuxième  milieu  absorbant  corn- 
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plémentaire  ;  on  peut  donner  le  nom  de  milieu  auxiliaire 
au  troisième  milieu ,  dont  on  fait  usage  quelquefois  (i). 

Les  principales  combinaisons  de  milieux  absorbants  dont 
M.  Stokes  a  fait  usage  sont  les  suivantes  : 

i**.  Absorbant  principal  :  verre  violet  fortement  colore 
parle  manganèse  et  le  cobalt.  Ce  milieu,  sous  une  épais- 
seur un  peu  grande,  ne  laisse  passer  qu'une  petite  pr<ipor- 
tion  de  rayons  rouges  et  les  rayons  les  plus  réfrangibles  du 
spectre  commençant  au  violet.  Il  en  résulte  qu'il  n'est  pas 
nécessaire  d'employer  un  absorbant  complémentaire  pour 
observer  dans  ce  cas  le  phénomène  de  la  fluorescence*  Si 
Ton  veut  cependant  faire  usage  d'un  tel  milieu,  il  faut 
choisir  un  verre  faiblement  coloré  en  jaune  par  l'oxyde 
d'argent.  On  peut  remplacer  le  verre  violet  par  le  système 
de  deux  verres ,  dont  l'un  est  coloré  par  l'oxyde  de  cobalt 
et  l'autre  par  l'oxyde  de  manganèse. 

2^.  Absorbant  principal  :  dissolution  de  sulfate  de  cuivre 
ammoniacal.  Absorbant  complémentaire  :  verre  coloré  en 
jaune  par  l'oxyde  d'argent  et  légèrement  brûlé.  Les  verres 
jaunes  ordinaires  arrêtent  les  rayons  violets,  mais  laissent 
passer  les  rayons  invisibles  plus  réfrangibles  que  le  violet; 
lorsqu'ils  ont  éprouvé  dans  leur  fabrication  un  échaufle- 
ment  plus  fort  que  de  coutume ,  ils  arrêtent  les  rayons  in- 
visibles aussi  bien  que  les  rayons  violets.  Cette  combi- 
naison se  rapproche  autant  qu'il  est  possible  des  conditions 
idéales  de  la  méthode.  Le  système  est  parfaitement  opaque 
pour  la  lumière  des  nuées ,  et  rien  n'est  plus  remarquable 
que  de  voir  reparaître  une  vive  lumière  lorsqu'on  interpose 
un  verre  coloré  en  jaune-serin  par  l'oxyde  d'urane. 

3°.  Absorbant  principal  :  verre  coloré  en  bleu  par  l'oxyde 
de  cobalt.  Même  absorbant  complémentaire  que  dans  la 
deuxième  combinaison.  Le  verre  bleu  laissant  toujoui*s  pas- 


(i)  L'expression  transfer  médium  doni^.  Stokes  se  sert  pour  désigner  ce 
troisième  milieu  ne  nous  parait  pas  traduisible. 
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ser  un  peu  de  jaune  et  de  rouge,  celte  combinaison  est  in- 
férieure à  la  précédente. 

4^.  Absorbant  principal  :  dissolution  de  nitrate  de  cuivre. 
Absorbant  complémentaire  :  verre  rouge  ou  orangé. 

Une  autre  méthode,  dont  M.  Stokes  a  fait  usafi;e,  exige 
remploi  d'un  prisme  et  s'applique  aux  substances  solides. 
La  lumière,  transmise  par  le  premier  milieu  absorbant  des 
expériences  précédentes,  arrive  sur  une  tablette  de  porcelaine 
entièrement  dépourvue  de  fluorescence.  Sur  cette  tablette , 
on  pose  la  substance  à  étudier  \  on  en  approche  une  fente 
étroite,  et  à  quelque  distance  en  arrière  on  place  un  prisme. 
On  regarde  ensuite  la  fente  à  travers  le  prisme ,  en  s'arran- 
geant  de  manière  que  la. partie  supérieure  de  la  fente,  par 
exemple,  se  projette  sur  la  tablette  de  porcelaine,  et  la 
partie  inférieure  sur  la  substance  fluorescente.  On  aperçoit 
ainsi  deux  spectres,  dont  Tun  est  produit  par  la  lumière 
diffusée  par  la  porcelaine,  et  Tautre  parla  lumière  diffusée 
sur  la  substance  à  étudier.  La  comparaison  de  ces  deux  spec- 
tres permet  de  reconnaître  immédiatement  si  cette  sub- 
stance est  fluorescente.  Il  est  évidemment  essentiel  d'être 
assuré  que  la  plaque  de  porcelaine  n'est  fluorescente  à  au- 
cun degré.  Pour  le  reconnaître,  on  modifie  l'arrangement  de 
Texpérjence  précédente  de  telle  façon  que  par  la  moitié  su- 
périeure de  la  fente  on  reçoive  la  lumière  directe  des  nuées 
transmise  par  le  milieu  absorbant,  et  par  la  moitié  infé- 
rieure la  lumière  diffusée  sur  la  plaque  de  porcelaine.  Si 
les  deux  spectres  que  l'on  voit  sont  identianès ,  ou  du  moins 
ne  diffèrent  que  par  Tintensité ,  la  plaque  de  porcelaine  peut 
être  employée  aux  expériences. 

En  faisant  usage  de  ces  divers  procédés  d'observation,  on 
reconnaît  que  rien  n'est  plus  commun  que  le  phénomène 
delà  fluorescence.  Tous  les  papiers,  toutes  les  substances 
organiques  ,  tous  les  verres  sont  plus  ou  moins  fluorescents. 
Les  cristaux  de  sulfate  de  quinine  le  sont  d'une  manière  assez 
marquée,  beaucoup  moins  cependant  que  leur  dissolution. 
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^8I]R  UN  PHÉNOMÈNE  NOUVEAU  DE  DIFFRACTION  ET  SUR  QUELQUES 

LOIS  DE  LA  DIFFRACTION  ORDINAIRE  ; 

Par  m.  QUET, 

Rccleur   de   T Académie  de  Besancon. 


§  I.  —  Préliminaires. 

Lord  Brougham  a  présenté  à  l'Académie  des  Sciences, 
le  21  janvier  i85o,  des  expériences  intéressantes  sur  la 
diffraction  de  la  lumière,  et  il  les  a  données  comme 
inexplicables  par  les  interférences.  Cependant  la  théorie  de 
Frcsnel  a  résolu  de  si  nombreuses  difficultés,  elle  a  Jelé  une 
si  ^ive  lumière  sur  tant  de  phénomènes  délicats ,  qu'il  est 
difficile  aujourd'hui  de  la  mettre  eu  doute,  surtout  à  Toc- 
casion  de  travaux  qui  n'ont  été  publiés  que  par  extrait.  En 
attendant  qu'on  puisse  l'appliquer  aux  expériences  de  lord 
Brougham,  j'ai  cru  devoir  la  soumettre  aune  nouvelle 
épreuve  dans  un  cas  très-compliqué  de  diffraction;  j'ai 
choisi  pour  cela  un  phénomène  qui  présente  de  grandes 
analogies  avec  ceux  que  loixl  Brougham  a  observés  et  qui 
peut-être  est  compris  dan^  les  expériences  du  physicien  an- 
glais. Je  prie  TAcadémie  de  vouloir  bien  accueillir  avec 
indulgence  l'essai  que  j'ai  l'honneur  de  lui  présenter. 

Les  phénomènes  que  j'ai  examinés  se  produisent  au 
moyen  de  la  faible  lumière  qui  se  propage  dans  l'ombre 
des  corps  opaques.  On  les  obtient  en  plaçant  devant  une 
source  lumineuse  une  suite  d'écrans  qui  empiètent  chacun 
sur  l'ombre  de  celui  qui  précède.  Lorsque  l'expérience  est 
convenablement  dirigée,  on  voit  se  développer  des  franges 
de  diffraction  qui  paraissent  susceptibles  d'intéresser  par 
leur  beauté,  par  la  difficulté  de  leur  théorie  et  par  la  faci- 
lité avec  laquelle  elles  permettent  de  trancher  la  question 
entre  les  deux  théories  d'Young  et  de  Frcsnel  sur  la  dil- 
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fraction.  Si  l'on  met  devant  un  point  lumineux  S,  fig.  i,. 


Fig.  I 


deux  écrans  AA^  B6^,  dirigés  en  sens  opposés,  ayant  leurs 
bords  rectilignes  et  parallèles,  et  tels  que  le  bord  du  se- 
cond écran  pénètre  dans  Tombredu  premier,  on  produit, 
au  delà  du  second  écran  et  hors  de  son  ombre  B^BE,  une 
suite  de  franges  très-nettes  et  fort  remarquables.  Leurs 
parties  brillantes  n'ont  pas,  il  est  vrai,  le  même  éclat  que 
dans  les  phénomènes  de  diffraction  obtenus  avec  un  seul 
écran,    mais   elles   forment,  dans  la  lumière  homogène, 


Fiff.  1 


un  vif  contraste  sur  les  parties  voisines  qui  sont  très- 
sombres  et  en  reçoivent  un  grand  relief.  Ces  franges  se  re- 
connaissent encore  lorsque  le  bord  du  second  écran  est 
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très-notablement  enfoncé  dans  l'ombre  de  Tautre  ;  par  leur 
présence,  elles  permettent  de  constater  nettement  et  à  de 
grandes  distances  angulaires  la  lueur  vague  qui  se  propage 
derrière  les  obstacles  ;  quant  aux  lois  qu'elles  suivent,  je  les 
examinerai  plus  loin, 

Ces  franges  disparaissent  complètement,  lorsque  le 
deuxième  écran  fait  une  demi-révolution  autour  de  son 
bord  supposé  fixe.  Ce  fait  très-simple  suffit  pour  renverser 
la  théorie  d'Young ;  d'après  elle,  les  franges  devraient  sub- 
sister dans  les  deux  positions  de  l'écran,  puisque,  en  chaque 
point  P  pris  hors  de  l'ombre  du  second  écran ,  fi  g,  2  et  3, 


Fig.  3 


deux  rayons  pourraient  se  croiser  et  interférer,  savoir  le 
rayon  AP  qui  vient  directement  du  bord  A  du  premier 
écran  et  le  rayon  ABP  qui  vient  aussi  de  ce  bord ,  mais  en 
vertu  d'une  réflexion  opérée  sur  le  second  écran  en  B.  Des 
mesures  microraétriques  ne  sont  pas  ici  nécessaires,  comme 
dans  plusieurs  démonstrations  de  Fresnel  \  l'absence  ou  la 
présence  d'un  phénomène,  voilà  tout  ce  qu'il  s'agit  de 
constater. 

Laissons  de  côté  la  théorie  imparfaited'Young,  déjà  im- 
puissante pour  expliquer  plusieurs  phénomènes  de  la  dif- 
fraction ordinaire*,  examinons  la  théorie  des  ondulations 

25. 
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d'une  manière  plus  générale,  en  nous  appuyant  sur  le 
principe  d'Huygens,  et  voyons  si^  en  suivant  les  idées  de 
Frcsnel,  il  est  possible  de  faire  sortir  de  la  théorie  les  di- 
vers phénomènes  que  présentent  les  écrans  multiples  dans 
la  dilTraction  de  Ja  lumière. 

Dans  Tétat  où  Fresnel  a  laissé  les  calculs  de  la  diffrac- 
tion, la  théorie  de  ces  phénomènes  compliqués  serait  peu 
abordable.  Heureusement  j'ai  pu  mettre  a  profit  les  per- 
fectionnements que  Ton  doit  à  M.  Knochenhauer  et  à 
M.  Cauchy.  J'examinerai  en  premier  lieu  les  phénomènes 
de  la  diffraction  ordinaire,  puis  je  traiterai  le  cas  des  écrans 
multiples. 

§  n.  —  Diffraction  produite  par  un  bord  rectiligne. 
Je  construits  d'abord  la  fig,  4?  connue  pour  ce  cas. 


Fig.  4 


S  est  le  point  lumineux.  Par  ce  point  on  suppose 
mené  un  plan  perpendiculaire  au  bord  de  l'écran. 

AA',  A'AD,  AMX  sont  les  sections  de  l'écran,  de  son 
ombre  géométrique ,  et  de  la  surface  de  l'onde 
déterminées  par  le  plan  normal  que  j'ai  indiqué. 

P       est  un  point  quelconque  pris  au  delà  de  l'écran. 


{  389  ) 

M      est  l'interseclion  de  la  droite  SP  et  de  Tare  AX. 
GMR  est  un  arc  décrit  avec  le  rayon  PM  autour  du 

centre  P. 
Nw    est  un  élément  quelconque  de  l'arc  AX. 
G,  il  sont  les  intersections  de  Tare  GMR  avec  les  rayons 

vecteurs  PA,  PN. 
T      est  la  durée  des  vibrations  lumineuses. 
X        est  la  longueur  d'ondulation. 
V       est  la  vitesse  que  le  point  P  reçoit  de  la  surface  de 

l'onde  AX. 

Il  s'agit  maintenant  de  calculer  rinlensité  de  la  lumière 
qui  se  propage  en  P.  Je  poserai 

La  vitesse  que  le  point  P  reçoit  de  l'élément  N/z ,  à  l'é- 
poque t,  peut  être  représentée  par  sin  2  7r  (  -  — ^       \  dz^ 

en  réduisant  à  l'unité,  comme  Fresnel  le  fait,  le  coeflScient 
d'obliquité;  par  suite,  ainsi  qu'on  le  sait,  la  vitesse  totale  V 
peut  être  représentée  par 

la  somme  S  s'étendant  à  tous  les  éléments  de  l'arc  AX. 
On  tire  de  là 

V=sin2;r(l-Ç)2;,fecos^''-cos2^(i-f) 

dz  sm  — r—  • 

En  désignant  par  ^^H  une  quantité  positive  et  par  (f  un 
nombre  compris  entre  o  et  i,  on  peut  toujours  poser 

(i)  V^fecos—r-  =  V  H  cos2  7r<p,^c?asin  — :^ —  =  v^il  sin2  7r^, 
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Cl  ak  s  t  11  a 

d'où  Ton  conclut  que  rintcnsîté  de  la  lumière  au  point  P 
est  représentée  par  H  ou  par 


(3) 


H  =  (^^rfacos— !^  j  +  (2'^^**""T^)  ' 


les  deux  variables  r  et  z  pcttvent  s'exprimer  Tune  par 
Tautre.  En  négligeant  les  quantités  du  quatrième  ordre  par 
rapport  à  ^ ,  on  a 

(4)  .=fli£±i^, 

je  pose 

(5) 


r       V' 


(6)  X=:^di^COS—,  Y=^dvs\t 

et  j'ai 

'2{n-^  p) 
(9)  tang  2  7rf .=  -  . 


TTC' 

cos  — 

2 


est  insensible,  lorsque  les  limites  ^^,  1^^  sont  suffisamment 
grandes  ;  on  a  en  effiît  en  intégrant  par  partie  : 

f      rtc'cos — = — -  sm rsin /     sm — fi  — 

Ju'  *>•  TTP  2  TTC  2  J  ,  2  TrP 
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Dans  les  conditions  indiquées,  la  quantité 


_--  $m sin 


est  négligeable;  d'une  autre  part,   la  valeur  absolue  de 
I      sin  —  J—  est  nécessairement  plus  petite  que  celle  de 


rd  — ,   ou ,   ce  qui  est  la  même  chose ,  que  celle  de 

— -,  Comme  cette  dernière  est  insensible  ,  il  en  ré- 

suite  que  la  proposition  est  démontrée.  Il  en  serait  de  même 

f     dt^  sin  — •  Si  l'on  pr^nd  nn  arc  quelconque  sur  MX, 

m' 

à  une  distance  suffisamment  grande  du  point  M ,  les  parties 
des  sommes  X,  Y  qui  proviennent  de  cet  arc  sont  donc  né- 
gligeables, en  sorte  que  Tinfluence  de  la  partie  correspon- 
dante de  l'onde  sur  la  vitesse  de  vibration  du  point  P  est 
insensible.  C'est  au  reste  ce  que  Ton  démontre  aisément 
par  de  simples  considérations  géométriques.  Il  suit  aussi  de 
ce  qui  précède,  que  dans  les  sommes  X,  Y,  si  l'une  des  li- 
mites est  très-grande,  on  pourra  la  remplacer  par  r=  oo. 
Si  l'écran  AA'  n'existait  pas,  les  deux  limites  seraient  in- 
finies ,  et  on  aurait  alors 

eJp  ces  —  =  I ,  Y  =  I       dp  sin =  i . 


—  00 


Si  l'on  désigne  par  H'  la  valeur  de  H  correspondant  à  ce 
cas,  ou  l'intensité  de  la  lumière  qui  existerait  en  P,  s'il 
n'y  avait  pas  d'obstacle,  la  formule  (8)  donnera 

2  api  H         X'+Y> 

H  = "         et        —  =  ■  • 

-  2  (a  4-/?)  H'  2 

Je  pose 


(  ^9M 

-  h  désignera  rintensité  de  la  lumière  au  point  P  exprimé^ 

eu  prenant  pour  unité  d'intensité  celle  qui  aurait  lieu  au 
même  point  si  Técran  n'existait  pas.  On  aura  donc 

(lo)  A=:X'-^y'. 

On  voit  que  pour  résoudre  le  problème  proposé  et  en 
même  temps  calculer  O),  il  n'y  a  plus  qu'à  calculer  les  in- 
tégrales X,  Y  d'après  les  limites  relatives  à  chaque  pro- 
blème. Jusqu'ici  je  n'ai  fait  pour  ainsi  dire  que  rappeler 
des  équations  connues;  maintenant  je  cesserai  de  suivre  la 
marche  de  Fresnel. 

En  intégrant  par  parties  et  en  faisant  porter  l'intégra- 
tion sur  les  coefficients  des  ligpe^  trigonométriques ,  on  ^ 
immédiatement 


('•) 


i  I  cos  —  fù>  =  p  sm h  Q  CCS  — 

1  4/0  ^  2                   2 

< 

f  I  sin  —  ffv  =  Q  sin P  cos  — 

l  X  2  2=2 


eu  posant 


TT»'-'  7r-'(''  7r^i>.' 


Prw    "  »•       - 
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(12) 


Q  =  ^~T-rT-^ 


7r-('^  tt'p^ 


1.3.5       j   3.5  7 .9 

Les  formules  (ii),  (12)  sont  dues  à  M.  Knochenhaucr 
{voyez Poggendo/^]  t.XLI,p.  io3,  et  Undulations  thcone, 
page  36  et  37)  *,  les  séries  (12)  sont  convergentes  pour  toutes 
les  valeurs  de  p»  depuis  zéro  jusqu'à  l'infini ,  en  exceptant 
toutefois  la  valeur  1^=00.  Les  formules  (11)  sont  donc 
exactes  dans  tous  les  cas  et  s'appliquent  à  toutes  les  parti- 
cularités du  phénomène  qui  nous  occupe.  Les  séries  (12) 
sont  très-rapidcmcul  convergentes  lorsque  \^  est  très-petit, 
et  par  suite  lorsque  Ton  considère  le  point  P  très-près  de 


\ 
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Tombre  géomt'trique  AD.  Lorsque  i^  eçl  très-grand ,  ces  sér 
ries  exigent  que  Ton  prenne  un  grand  nombre  de  termes  $ 
et  alof$  elles  sont  peu  commodes,  mais  dans  ce  cas  nous 
les  remplacerons  par  d'autres  qui  seront  très-promplement 
convergentes.  Quoi  qu'il  eu  soit,  en  se  servant  des  s^ 
ries  (12)  on  peut  toujours  calculer  une  limite  supérieure 
de  Terreur  que  l'on  commet  en  s'arrétant  à  un  termç 
donné  ^  c'est  un  avantage  qui  tient  à  la  méthode  d'inté- 
gration par  parties;  nous  en  verrons  plus  loin  un  exemple. 
Les  formules  (i  i),  (12)9  qui  sont  tout  a  fait  exactes  et  géné- 
rales ,  nous  serviront  principalement  pour  établir  des  pro- 
positions; quant  aux  calculs  numériques,  nous  indiquerons 
un  moyen  de  les  abréger,  lorsque  u  est  plus  grand  que  l'u- 
nité. Les  formules  (i  i)  (1 2)  peuvent  aisément  se  déduire  de 

l'intégrale  I  e""  ^  fix,  dont  le  développement  en  série  est 
si  souvent  employé  dans  le  calcul  des  chances;  il  suffit,  en 


cflel,  d'y  poser  x^  = ,  i  étant  égala  ^ — i.  Dans  le 

calcul  de^  chances ,  on  a  aussi  un  second  développement  de 

e  ?'  dx^  qui  permet  d'effectuer  promplement  les  ap- 
proximations numériques,  quoique  la  série  soit  divergente. 
C'est  à  ce  second  mode  de  développement  que  nous  aurons 
recours  dans  les  calculs  numériques. 

Au  moyen  des  formules  (11),  l'équation  (10)  devient 
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OU  à  rinttirieur  de  celle  ombre 5  par  le  développement, 
Téquation  (i3)  devient 

(4)     A  =  1  -f.  p»  +  Q»  4-  ( p  +  Q)  sin  —  —  (  P  —  Q)  CCS  — . 

2  2.2 

Pour  connaître  les  valeurs  de  i^,  qui  correspondent  à  des 

intensités  maxima  et  minima ,  jVgale   à  zéro  la  dérivée 

dh        .,  . 
^,  et  j  a, 

Or  les  formules  (1:1)  donnent 


Ceci  réduit  (i5)  à 

(17)  o  =  2  Q  +  sin  '-^  -♦-  ces 


TT  P*  TT  p' 


2 


Lorsque  p»  est  plus  petit  que  l'unité,  il  est  aisé  de  voir  que 
Q  est  positif,  et  que  l'équaliou  (17)  ne  peut  pas  être  satis- 
faite. Pour  connaître  quelles  sont  les  valeurs  réelles  et  plus 
grandes  que  l'unité  qui ,  prises  pour  p»,  peuvent  satisfaire  à 
l'équation  (17),  s'il  y  a  lieu,  nous  allons  d'abord  apprendre 
à  calculer  Q  et  P  avec  une  approximation  sufSsante,  par 
des  séries  qui  sont  très-rapidement  convergentes  lorque  i^ 
est  plus  grand  que  l'unité. 

A  cet  effet,  j'intègre  par  parties,  en  faisant  porter  l'in- 
tégration directement  sur  les  lignes  trigonométriques ,  et 
j'ai  immédiatement 


X 


TT  p*      .  «_      .       TTC*  ^,  TTP- 


CCS  —  c/p  =r  -—  M  sin h  N  cos \-  R 

2  2  s>. 

(.8)    ■"' 


X 


sin  —  (h  ■=  M  cos h  ]S  sin V  R', 

2  2-2 


(395) 
en  posant 

I    /        1.3       1  3 . 5 . 7 

TTC  \  ir-p* 


3.5.7  \ 

^*9^  J_./         '3.5       1.3  5.7.9  \ 

et  en  désignant  par  R,  R'  les  restes  qu'il  faut  ajouter  lors- 
qu'on arrête  l'intégration  par  parties  à  un  terme  déter- 
miné. 

On  tire  de  {18)  les  formules     , 

cos  —  th=:  — h  M  sm N  cos R 

o  2  2  2  2 

(20)  1 

sm  —  rfi'  r= M  cos N  sm R  . 

^,  2  2  2  2 

Ces  formules  sont  dues  à  M.  Cauchy,  qui  les  a  trouvées 
par  une  méthode  très-savante  et  les  a  publiées  dans  le 
tome  XV  des  Comptes  rendus  de  1842.  Pour  que  ces  for- 
mules soient  exactes,  il  faut  conserver  les  restes  R,  R'.  En 
eflFet,  les  séries  M ,  N  sont  divergentes  et  ne  peuvent  pas  se 
prolonger  indéfiniment.  En  comparant  les  équations  (11), 
et  (20),  on  en  tire  : 

t  P  =  M4-i(S  — C)-+-R'C— RS, 

f  Q~  — N^..-(S  +  C)  — R'S-RC. 
On  a  désigné  par  C  et  S  le  cosinus  et  le  sinus  de-  l'arc 


TTP* 


2 

Ces  formules  (21)  permettent  de  calculer  prompteraent 
P,  Q ,  pour  des  valeurs  de  i^  plus  grandes  que  l'unité. 

Je  remarque  d'abord  que ,  d'après  le  procédé  même  d'in- 
tégration par  parties,  le  reste  est  de  l'une  ou  l'autre  de  ces 

deux  formes  :     I      cos  —  dié^    1      sin  —  du^    en    dési- 


><30 

tites 


(396) 

gnant  par  h  le  dernier  terme  auquel  on  s'est  arrêté  dans 
les  séries  M,  N,  lorsquW  a  formé  la  première  équation  (20). 
Ces  dernières  intégrales  sont ,  en  valeur  absolue ,  plus  pe- 

que    I    du  ou  que  u.  Le  dernier  terme  u  donne  donc 

une  limite  supérieure  de  Terreur  que  Ton  commet  lors- 
que, dans  la  première  équation  (20),  on  néglige  le  reste  R. 
Dans  la  deuxième  équation  (20),  si  Ton  néglige  le  reste  R', 
on  commet  une  erreur  dont  la  limite  supérieure  est  donnée 
par  le  dernier  terme  des  séries  M,  N,  auquel  on  s'est  ar- 
"^'èté.  La  règle  est  la  même  pour  les  deux  cas.  Il  est  clair 
aussi  que  si  le  terme  qui  suit  immédiatenfent  u  est  négli- 
geable, Terreur  commise  sera  plus  petite  que  le  double  de 
ce  terme.  Comme  les  séries  (19)  sont  très-rapidement  con- 
vergentes lorsque  f^  est  notablement  plus  grande  que  l'u- 
nité, on  pourra,  pour  calculer  les  intégrales  des  premier^ 
membres  dans  les  équations  (20),  réduire  ces  équations  à 

ces  —  rrp  =r  — h  M  sm N  ces  — 

o  2  2  2  2 

(22) 


1 


f     f      sm  —  rtp  =  -  -^  M  cos N  sm 

\  Jo  2  2  2 


2  -  p2 

— —  I 

2 


On  pourra  de  même  réduire  les  équations  (21)  à 

P  =  M4.^(S-C), 

Q  =  — N-f--(S-i-C). 

Je  porte  cette  valeur  de  Q  dans  l'équation  (17),  en  lui  con- 
servant son  signe,  ou  en  le  changeant,  suivant  que  le  poin^ 
P  considéré  est  hors  de  l'ombre  ou  dans  l'ombre  de  IVcrqn. 
Dans  le  premier  cas,  j'ai 

(24)  o=r  —  N  -J-  sin f-  cos  —  5 

2  2 


(397) 
et ,  dans  le  second  , 

(25)  o  =  N. 

On  aurait  pu  employer  directement  les  équations  (22), 
au  lieu  des  équations  (n),  pour  calculer  Tintensité  de  ]a 
lumière  en  P  et  arriver  aux  équations  (24),  (25)5  mais 
cpmme  les  équations  (22)  ne  sont  qu'approchées ,  on  ne 
veiTaît  pas  aussi  facilement  le  degré  d^approximation  pour 
les  équations  (24)  et  (25). 

Je  considère  d'abord  l'équation  (24)5  qui  se  rapporte  au 
cas  où  le  point  P  est  hors  de  l'ombre  de  Técran.  On  peut 
la  résoudre  par  la  méthode  des  approximations;  mais  je 
remarque  que  l'emploi  de  l'équation  (24)  suppose  que  t' 
est  plus  grand  que  l'unité.  Or  pour  des  valeurs  de  u  un  peu 
notables,  N  est  très-petit;  on  pourra  donc,  dans  une  pre- 
mière approximation,  qui  du  reste  sera  suffisante  pour  le 
but  que  nous  nous  proposons ,  réduire  l'équation  (24)  à 


sin h  cos  —  =  o 

2  2 


ou  a 

(26)  tang^^  =  —  I, 


TT  p' 


2 


équation  due  à  M.  Knochenhauer ,  qui,  en  la  déduisant  de 
la  formule  (17)  sans  faire  usage  des  équations  (23),  n'en 
donne  peut -être  pas  une  démonstration  suffisamment 
claire.  Les  valeurs  de  i^  qu'on  tire  de  là  sont  les  racines  car- 
rées des  nombres  suivants  : 

3       7        II  S-h^n 

2  2  2  2 

Cette  loi  a  été  publiée  par  M.  Knochenhauer  en  1837 
dans  Poggendorff  et  en  1839  dans  Undulations  théorie. 

Le  double  des  carrés  des  diverses  valeurs  de  p»,  correspon- 
dant aux  franges  brillantes  et  obscures,  suivent  très-sen- 
siblement, d'après  cette  loi,  la  série  des  nombres  entiers  : 

3,     7,     II,     i5,     19,  etc. 


(398) 

Cette  curieuse  propriété  se  reconnaît  au  reste  très- aisément 
sur  les  quatorze  nombres  qui  ont  été  calculés  par  Fresnel 
d'une  manière  très-pénible.  La  loi  qui  précède  fournit  aisé- 
ment l'énoncé  qui  suit  :  Les  parties  les  plus  brillantes  et  les 
plus  sombres  des  franges  de  diffraction  sont  tellement  si- 
tuées ,  que  la  différence  des  chemins  parcourus  par  deux 
rayons  qui  s'y  croiseraient  en  venant  de  la  source,  l'un  di- 
rectement, l'autre  par  réflexion  sur  le  bord  de  l'ccran , 
seraient  égales  à  un  nombre  impair  ou  à  un  nombre  pair 
de  demi-ondulations  diminué  de  j  d'ondulation.  En  effet, 
d'après  l'équation  (5),  en  remarquant  que,  dans  les  équa- 
tions (il)  elles  analogues,  (^  se  rapporte  au  bord  de  l'écran^ 
on  a 

v^      AO 

4  =  —' 

et  par  suite,  lorsqu'il  s'agit  des  franges  brillantes  et  som- 
bres pour  lesquelles  (  26)  a  lieu,  on  a 

AG 3       7        II        1 5  3  H-  4// 

T-S'     8'     "8'     "8'"'     ~8 

Les  physiciens  qui  ont  Toccasion  d'enseigner  la  théorie 
de  la  diffraction  trouveront  peut-être  quelque  avantage  à 
l'énoncé  qui  vient  d'être  donné.  La  loi  exprimée  de  cette 
manière  montre  clairement  la  différence  qu'il  y  a  entre  les 
positions  des  franges  hyperboliques  assignées  par  les  deux 
théories  dToung  et  de  Fresnel  j  d'ailleurs,  elle  donne  une 
sorte  de  vie  aux  cent  vingt  déterminations  cx|:>érimentales 
de  ce  dernier  physicien  et  à  ses  formules. 

Lorsque  f^  est  un  nombre  un  peu  considérable,  N  devient 
insensible,  et  l'équation  (i4)>  q^ii?  par  suite  des  équa- 
tions (23),  se  réduit  à 

2  s 

{27)  //  =  2  +  IVP4-  N'-H  2  (M  —  IN)  sin—  —  2(M  +  N)  cos— , 
fournît  sensiblement 

,  I  2     /    .       TT  P'  TTP* 

/i  =  2  -f-  -7--  H sin ces  — 

TTM'-  TT  t>   \  2  2 


(399) 
On  voit  par  là  commeut  la  dillërence  des  vak^urs  maxima 
et  minima  de  h  va  toujours  en  décroissant  à  mesure  que  v 
augmente ,  ou  que  la  ligne  AP  s'éloigne  de  Tombre  géomé- 
trique, et  comment  l'intensité  de  la  lumière  tend  vers  une 
limite  fixe  égale  à  j  /i  ou  à  i. 

J'examine  en  second  lieu  ce  qui  arrive  lorsque  le  point 
P  est  pris  dans  l'ombre  géométrique  de  l'écran  y?^.  5.  La 


Fig.  5 


condition  des  maxima  et  minima  d^intensité  nous  a  conduit 
à  l'équation  (?5),  qui  n'est  satisfaite  par  aucune  valeur 
réelle  et  finie  de  p',  en  sorte  qu'il  n'y  a  pas  de  franges  de 
diffraction  dans  l'ombre  de  l'écran. 

Lorsque  i^  est  un  peu  considérable ,  N*  devient  insen- 
sible*, IVP  peut  être  réduit  à  -^>  et  A,  qui  est  égal  à 
M*  -f-  N'  pour  les  points  pris  dans  l'ombre  géométrique ,  se 
réduit  à  -^"1  *  ^  ^^^^  ^^  '^  ^'^  l'intensité  de  la  lumière  qui 

se  propage  dans  l'ombre  de  l'écran  est  en  raison  inversede  (^'. 
Cette  loi  peut  aisément  se  reconnaître  sur  la  Table  même 
que  Fresnel  a  calculée.  En  effet,  pour  i^  =  'i\  t,^  ^\Z\  ^x 
555,5,  cette  Table  donne  pour  h  les  valeurs  : 

0,0247;     0,0173;     o,oii3;     o,oo64;     o,oo4i;     o,oo33; 


(  4oo) 

La  loi  prt5cédenle  donne,  dans  les  mêmes  conditions  : 

0,0247;     0,0171;     o,oiog;     0,0617;     0,00897;    o,oo3i. 

Les  différences  sont  négligeables;  elles  seraient  plus  faibles 
encore  si  Ton  commençait  la  série  des  termes  comparés  par 
t;  =  3 ,  ou  par  une  valeur  supérieure  à  celle-là. 
Pour  i^  =  2  et  ^^  =  3 ,  la  formule 

1 


//  = 


7r*v* 


donne  o,0253  ;  0,01 125.  Ces  valeurs  diflerent  très-peu  de 
celles  de  Fresnel.  On  peut  regarder  comme  suflSsamment 

approcbée  la  réduction  de  M  à  — ^^  et  de  N  à  zéro,  lorsque 

if  est  plus  grand  que  2 ,  et  surtout  plus  grand  que  3 ,  dans 

le  calcul  de  -  ou  de  l'intensité  lumineuse. 

2 

Le»  équations  (9)  et  (11)  donnent  généralement 


tang  2  TTf^  == 


• 

TT  p' 

TTC* 

Q 

sm 

2 

^■^^ 

P 

cos 

2 

TTC"' 

TT  f- 

p 

sin 

2 

-f- 

Q 

cos 

'1 

'3 


Il  faudra  changer  les  signes  de  P  etQ  lorsqu'il  s'agira  de 
points  pris  dans  l'ombre  géométrique  de  Técran.  Dans  ce 
cas,  pour  des  valeurs  un  peu  notables  de  i',  on  pourra  se 
servir  des  équations  (aS),  et  on  aura 

N  sm h  M  cos 

2  2 

tang  2  iT(f  = 


—  M  sin  ^ 1-  N  cos  — 

2  2 


On  aurait  pu  obtenir  immédiatement  celte  expression  en 
combinant  les  équations  (9)  et  (18).  Pour  p»  plus  grand 
que  2,  on  peut  réduire  N  à  zéro,  et  alors  on  a 


On  tire  de  là 


rang  2  7r<p  =  —  cet  —  9 

2 


v^   .    2  /'  -j-  I 

•      4  4 


(  4oi  ) 


f» 


AG 
Or  ^  est  égal  à   — pî  si  Ton  pose  r'  =  AG,  on  aura  donc 

(28)  ^=-.±__. 

Nous  avons  déjà  posé  H  =        ^  — •  /<,réquatioi\(2)donne 
donc,  en  ayant  égard  à  (28)  et  en  prenant  h  =  -j-^. 


n'v 


Du  point  A  comme  centre,  je  décris  un  arc  de  cercle  avec 
le  rayou  AP,  qui  est  égal  à  /;  -4-  r',  çt  que  je  désigne  par  p. 
En  appelant  s  l'arc  DP,  compté  à  partir  du  point  D  ou  de 
la  limite  de  Tombre  géométrique,  on  a  pour  les  mesures 

des  angles  PAD,   APS,  PSA  les  valeurs   suivantes:  -9 

P 
MG     z  j  .,,  s  a  r{'P 

»   >;  on  a  donc  sensiblement  -=  z ^>   par  suite 

p       a^  p  ap        ^ 

V=-i/ ^yr-  L'équation  (29)  devient  ainsi 

/o     V                               „                   p        >  [  f  l\ 

(3o)  V=: —  -• C0S2ff(-;  —  -)• 

Cette  équation  s'applique  à  tous  les  points  de  l'arc  DP, 
qui  sont  un  peu  éloignés  de  la  limite  AD  de  l'ombre  géo- 
Inétrique,  pourvu  que  l'arc  DP  ne  contienne  pas  un  trop 
grand  nombre  de  degrés.  On  en  tire  les  conséquences  que 
voici.  La  circonférence  DP,  dans  les  conditions  que  nous 
venons  d'indiquer,  jouit  d'une  propriété  caractéristique  des 
surfaces  d'ondes  telles  qu'on  les  considère  ordinairement, 
car  tous  les  points  y  sont  simultanément  dans  la  même 
phase  de  vibration,  comme  si  le  point  A  était  une  source 
de  lumière  ;  mais ,  sur  cette  circonférence,  l'amplitude  des 
vibrations  n'est  pas  la  même  en  tous  les  points,  elle  y  est 
en  raison  inverse  de  l'arc  s  qui  sépare  ces  points  de  la  limite 
de   l'ombre;  par  suite  l'intensité  de  la   lumière  y  est  en 
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raison  inverse  du  carit  de  cet  arc.  Ces  propi-îéics  n'cxis- 
teraîent  plus  sur  les  parties  de  la  circouféreuce  PD  que 
l'on  obtiendrait  en  prolongeant  cette  circonférence  hors  de 
l'ombre  géométrique  à  travers  les  frauges  ordinaires  de  dif- 
fraction. La  lumière  qui  pénètre  dans  l'ombre  géométrique 
de  l'écran  se  propage  donc  par  ondes  ,  comme  si  le  bord  de 
l'écran  était  une  source  ordinaire  de  lumière,  avec 
cette  différence  que  sur  la  surface  de  ces  ondes  l'am- 
plitude des  vibrations  n'est  pas  constante.  On  conçoit  d'a- 
près cela  qu'on  puisse  produire  aîcc  ces  ondes  dérivées  des 
phénomènes  de  diffraction.  Nous  nous  occuperons  bientôt 
de  ceux  que  l'on  peut  avoir  en  les  recevant  sur  un  écran 
convenable. 

§  3.  ^ —  Phénomènes  de  diffraction  produits  au  moyen  de 
deux  écrans  dont  l'un  pénètre  dans  l'omhre  de  l'autre. 

Je  place  deva'nt  le  point  lumineux  S,  fig.  d,  les  deux 


(4o3  ) 

écrans  AA',  BB',  à  bords  rcctilignes  et  parallèles  5  je  mène 
par  ce  point  un  plan  perpendiculaire  aux  bords  des  écrans, 
et  je  coupe  ainsi  les  bords  en  A  et  B,  et  les  écrans  suivant 
AA',  BB'.  C'est  dans  ce  plan  sécant  que  je  considère  les 
phénomènes  lumineux  produits.  L'ombre  géométrique  du 
premier  écran  a  pour  limite  ADE,  prolongement  de  SA  5 
le  bord  B  du  second  écran  est  placé  dans  Tombre  géométri- 
que du  premier,  et  les  directions  indéfinies  AA',  BB'  des 
deux  écrans  sont  oppos^.  Dans  les  calculs  et  les  expé- 
riences, je  supposerai  que  le  bord  B  pénètre  dans  l'ombre 
d^une  quantité  notable. 

Je  représente  par  XAX'  la  position  de  la  surface  de  Tonde 
relative  au  bord  A  du  premier  écran.  Du  point  A  je  décris 
l'arc  de  cercle  lyP,  avec  le  rayon  quelconque  ABqui  aboutit 
au  bord  B  du  second  écran.  Le  prolongement  de  AB  ou  BF 
représentera  la  limite  de  l'ombre  du  second  écran  supposé 
ëclairé  par  le  point  A.  Q  étant  un  point  quelconque  pris  au 
delà  de  l'arc  Df  BP,  je  décris  autour  de  ce  point,  comme  cen- 
tre, l'arc  H/nL,  qui  touche  en  m  l'arc  D'P,  etcoupe  en  H,  K, 
L  les  lignes  QP,  QB,  QD.  Je  supposerai  en  premier  lieu 
que  le  point  Q  est  hors  de  l'ombre  du  second  écran.  Cela 
posé ,  je  fais  : 


(3i) 


SA  =  /7, 

MP  — P, 

AP-p, 

PD  =  ;f, 

DB  =  s'. 

AG       V» 

MA  =2, 

wQ=  q , 

/wP        ff, 

PH  =  R, 

R      x^ 

DL       f 

/wD— -ff'. 

Nous  avons  vu  que  les  points  de  BPsont  simultanément 
dans  la  même  phase,  et  que  leurs  vitesses  de  vibration  sont 
en  raison  inverse  des  arcs  qui  les  séparent  du  bord  D  de 
l'ombre  géométrique  du  premier  écran.  Il  suit  de  là  que 
la  vitesse  de  vibration  que  le  point  P  doit  à  l'élément  Q  de 

26. 


(  4o4) 

Tare  BP  peut  être  représenlée  par 

et  que  sa  vitesse  totale  due  à  Tare  BH  est  égale  à 


je  pose 


(^2) 


2d(T         27rR  /- 
COS— r —  =  yA  COS27rf  , 


S 
du    .     27rR 


—  sin  — —  =  V  A  sin  2  tt^J»  > 
et  j'aî 
(33)  U  =  v^sîn2;tQ-^-,{,\, 


2 


<f  or    .     27rR 

sin 


(34)  tang^^= ^ -, 

>  COS—T 

^d     s  À 

A  représente  l'intensité  de  la  lumière  au  point  Q.  Pour  1 

connaître,  il  suffit  de  calculer  les  sommes    y  —  cos  -r-- 

^a^  s  À 

w^  d(T     .      2  ttR     ^ 

>  —  sin  — r —  (Jr  on  a 

11  =r 9  0-'  =  — Y 

2<7p  2(7H-p) 

(35)  ^^^~-^^^'  ^-^TT^)' 


j      y4-^  ^         'V  2(7-^p) 


on  tire  de  là 


2d  <T        2  TT  R        '•p      <f -c            TT  a:* 
—  00s — :: — =  >  cos 9 


jH-  X  2 

^:ir/ff    .      2  7rR  yry       dx         .      TT  X* 

>  — sm — ;^ =   >  Sin > 

^     f  X  Jmày  ^.  X  2 


(  4o5  ) 

les  sommes  s'étendent  à  tous  les  éléments  de  BmP;  on 
peut  donc  écrire 

ces dx  I       cos eix 

2  12 

h      /         » 

r  — -^  4/0  ^-^ar 

sm  —  dx          I      sm~dx 
h     /        ? » 

ou  bien 


(36) 


1 


sin /w:  I       sm dlr 

2.1  2 

; 1-  f . 


Dans  ces  formules ,  la  limite  x  se  rapporte  au  bord  B  de 
l'écran. 

En  intégrant  par  parties,  et  en  faisant  porter  les  intégra- 
tions sur  les  lignes  trigonométriques,  on  a  immédiatement 

cos dx 

2                           ,    Tt  x^                nx* 
=  —  m  sm h/î  cos > 

;g  jr'\'JC  2  2 

(37)    (         .00 


SID dx 

X-ha: 


n  X*  .    itx* 

=  m  ces h  n  sm 

2  2 


Dans  ces  équations,  m,  n  désignent  des  séries  delà  forme 


(38) 


m  =:  Xi  —  Xj  H-  j:»  —  Xj-h  .  •  •  > 
/i  =  a^a  —  X4  +  Xg  —  J^g  +  .  • .  I 


les  termes  de  ces  séries  se  déduisant  les  uns  des  autres  par 

la  loi  Xn  = 7---^  '  et  le  premier  terme  étant  égal 

nx      dx  *  " 


(  4^6  ) 
à  — . .  Pour  former  ces  séries,  on  aura  donc 

/  I 


7rx(7 


X 


J9) 


n'jc^{jr -hJ!)  \x      jr  +  x 
I  /3 

Xi  = : ( h 


TT^Jf'  (r  4-  r)  \  j:'        .r  (  j  +  x.)        [y  -+-  jr)'/  ' 


1  /  3.5  3.5  1.2.3  j  .2.3 


Dans  les  formules  (37),  les  séries/?/,  /i  ne  doivent  pas 
être  prolongées  indéfiniment  parce  qu'elles  seraient  diver- 
gentes. En  les  arrêtant  au  terme  j:„  on  commet,  dans  les 
équations  (37),  une  erreur,  qui  est  en  valeur  absolue 
plus  petite  que  Xn-  Les  équations  (37)  ne  sont  donc  pas 
exactes;  mais,  dans  leur  emploi,  il  est  toujours  facile  de 
juger  de  la  légitimité  de  Tapproximation, puisqu'on  peut 
calculer  une  limite  supérieure  de  l'erreur.  Lorsque  x  elyr 
sont  un  peu  notables ,  celte  approximation  peut  être  très- 
grande  en  ne  prenant  qu  un  très-petit  nombre  de  termes 
dans  m  et  n.  Les  considérations  qui  ont  été  développées  à 
propos  des  formules  (22)  s'appliquent  encore  ici. 

On  a  identiquement 


■) 


I  X'         J,*  x-"~^ 


(4o)     -: — r.  =  Ti-+"rT-^^-^--    -^ 


X'  —  jc'      y'     y*      y"  y'"        y^"(y^~-j:^) 

-   est  ici  plus  petit  que  Tunité,  d'après  ce  que  nous  avons 

supposé.  La  série  du  second  membre  peut  donc  être  prolon- 
gée indéfiniment,  car  elle  est  convergente  5  mais  on  pourra 

x^ 
conserver  le  reste  —^t\^ -.  5  qui  permettra  de  calculer 

une  limite  supérieure  de  l'erreur  dans  les  approximations 
que  nous  aurons  à  faire ,  parce  que  nous  aurons  plus  loin 
des  séries  divergentes  qu'il  faudra  arrêter  convenablement. 


y 


(4o7) 
En  intégrant  par  parties,  et  en  faisant  porter  les  intégra- 
tions sur  les  lignes  trîgonomélriques ,  on  abaissera  succes- 
sivement de  deux  unités  l'exposant  aA  dans  les  expressions 

1       a:'*  ces dx.  I      .r"  sin dx  ; 

Jo  ^  Jo  2 

ou  ramène  ainsi  la  recherche  de  ces  intégrales  à  celles  de 

I       coa or,  f      sin  ^ dx 

qui  ont  pour  valeurs,  d'après  les  formules  (22), 

E  


1       CCS aor  =  — h  M  sm N  ces 

0^2  2 


/  TT  *r^  I  TT  J7^  TT  J?' 

F  =    I       sin dxz=. M  cos N  sin 

c/p  2  2  2   .  2 

M,  N  étant  donnés  par  les  formules  (19)  dans  lesquelles 
on  changera  p'  en  a?,  on  a 

x^  ces €lx  =  sm < ; x'*-*-f- . .  . 

2  2       I       TT  TT* 

7rajM2^  —  ï     ,.   ,       2A  —  1.2^  —  Z.ik  —  5      . 
-H  cos { :: — jc**~^ r ar^*-'  -1- . .  . 

2      (  TT*  TT* 

,     I  .  3  .  .  .  2  /•  —  I  „ 

± \ R 

,1   .    TT  a:'   ,                      TTJcM^**"'        2  A: — 1.2/-  —  3      .  ) 

ar»sm dx=  —  cos < jf*-i-i-..  ,  J 

2  2      (         ÎT  71=*  j 

.    7rarM2X--i      .  2^  —  i .  2iî^  —  3.2^  —  5      . 

+  sm J —  j?^*-3 ar'*-'-i-. .  . 

db r R'. 

TT* 

Lorsque  h  est  pair  on  a 

ll  =  E,      R'=rF. 

Lorsque  A  est  impair  ou  a 

R==F,     Vi'=zV.. 


(4«8) 

Au  moyen  de  ces  formules  on  a  immédiatement  : 


(42) 


/ 


x^         \        n  X* 


ft  ces 1-  <?E  —/F 

2  2 


F  H-/E. 


y" — X'  2  2 

On  a  posé  pour  abréger 

I     3x        I   5j:*        I    /tx*       n.S.S.arX 

«=-;•  — -^--i—r-^-il-S-  —  ^ — \ —    ■+-•  •• 

(43){  ^  ^  /? 

*^    '*  I       1.3        3.5.7 

^ 1         1.3.5 

Des  deux  dernières  formules,  oi^  lire 

,*^v  r  \    tic        df  , 

et  par  suite  on  a  les  relations  suivantes  qui  nous  seron| 
bientôt  utiles, 

ir^  \^de^fdf^\de,   de^df=-^dy\(e^f)y^y\, 
(45)  \  -^ 

\de'\-  /;J^=7rfl{r[{tf— /)/  — i]. 

Pour  que  les  formules  (43)  ne  contiennent  pas  de  séries 
divergentes ,  il  faudra  ne  pas  étendre  indéfiniment  la  sé- 

rie  (4o).  Si  on  l'arrête  au  terme ,  on  devra  çomplé- 

ter    les  équations  (4^)    en   ajoutant  au  second  membre 


f     a;'"  ces dx  I     j:"*  sin dx 


Ces  deux  quan  ti  tés 


(4o9) 

Je  *'"  <l'C 

O    •^"*       V^'"~*  ) 

Qn  peut  obtenir  cette  dernièi:e  intégrale,  mais  on  peut 
se  borner  à  remarc|uer  qu'elle  est  plus  petite  que 


r'"-  (r 


Lfa  quantité  x  qui  entre  dans  le  dernier  membre  est  relative 
au  bord  B  de  Fécrau,  et  par  suite  a  sa  plus  grande  valeur. 
Dans  les  expériences  jr  peut  être  pris  suffisamment  grand 
pour  que  l'expression  précédente  ait  une  valeur  insensible 
pour  une  valeur  donnée  de  n-^  alors  on  pourra  négliger 
dans  (42)  les  compléments  que  nous  venons  d'indiquer,  et 
borner  les  séries  (43)  aux  termes  dans  lesquels  l'exposant 
de  y  est  au  plus  égsil  k  un —  i. 

Au  moyen  des  équations  (37),  (4^)9  ^^^  intégrales  (36) 
deyiennent  : 

—  CCS  — r —  =  e  —  f-h  a  sm h  o  ces j 

s  \  2  2 

(46)    l 

'\r^  d(T    .     27rR  -  ttj:'        ^    .     nx^ 

>  —  sin  — : —  =  e  -t-f —  a  ces h  o  sm • 

J^  s  l  "^  2  2 

En  posant 

^^'^  \  e=2/î'— 2<?N  +  2/M-f-/l. 

D'après  les  équations  (3^)  on  a  pour  l'inteusiié  de  la  lu- 
mière au  point  Q  : 

A  =  c'4-/'4-a»-h€'-h2ta(6'— /)-t-ê(<?4-/)]sin  — 

(48) 


2  la  (^-f-/)- 6  (6-   -/)]cos 


TT^' 


(4io) 

Cette  équation  montre  suffisamment  qu'en  dehors  de 
Toml^re  du  second  écran  on  a  une  suite  de  maxima  et  de 
minima  de  lumière  ,  et  elle  explique  facilenLcnt  la  produc- 
tion des  franges  que  montre  Texpérience.  Examinons  main- 
tenant les  propriétés  caractéristiques  de  ces  franges. 

Les  équations  {3i),  (35)  donnent 


9? 


(49)  ,'  =  (^-x)y/^^^^ 

Si  la  ligne  AQ  reste  constante  et  que  l'on  fasse  varier  la 
position  du  point  Q,  sans  changer  celle  de  l'écran  BB', 
Y  et  X  varieront  seuls  dans  (49)  ?  ^^  on  tirera  de  celte  équa- 
tion dy=dx.  Je  considère  dans  (48)  7  comme  fonction 
de  X  avec  les  conditions  que  je  viens  d'indiquer,  et  je  pose 

dA 

— -  =0; 


dx 


ï   • 


j  ai  ainsi 


,^  ,  de         .df  doL        ^d^        „    .    t'^-^         ^         7î^«2? 

(5o)  o  =  é?— -+/-f-4-a-—  H-6- — hUsin 1- G cos 

dy  dy  dx  du  1  2 

On  a  posx^  pour  plus  de  simplicité  : 

I1=:^B+  Tra— /C  +  (6'C  — 7r6  4-/B), 
^5,^        \   G=r  cB4-7ra— /C  — (^C  — TTÔ  4-/B), 

-^         doL  _  ,  \        ^        d^  .  . 

Cl  on  a  eu  égard  aux  équations  (45). 

En  ordonnant  les  fonctions  et  en  n'écrivant  que  les  ter- 
mes qui  sont  au  plus  du  cinquième  ordre,  on  a: 


(4.«) 

,  X  JC^  x^  x'  X 

TT/^  TTJ»  TT/'  TTJ»  *  *  TT/fj*—  X») 

,         Zx         5:c*         7x^  ^    ^    f    I        ^  \ 

TtV'  TT^jr'  Tt'/»    ^  TT  X       •  \  TT JV 

1        ,         J'  -4-  ^' 


(52) 


jr  Tt'^-*  TT^-^  ttX  Tt^JT* 

N  = •  •  •  »       w 


«  =  — ; if- H lî       e?M=  > 

tt'x'  (/  -f-  ;c}  \jc      y  H-d:/  rray^ 

IX  I  2  I 

^22  r 

6  = r-,4--7— ,— 


2 


On  lire  de  là 

?>(j  — x)  I 

(53) (et  par  suite 

\  %x  l  2X 

H  =  — ; '  H -.  .  .  ,         G  =  — ,  X  "~  --r 


«  •  •  •> 


Si  dans  réqualion  (5o)  on  se  borne  à  écrire  les  ternies 
d'un  degré  inférieur  au  quatrième,  on  a 

1  r  I  2.r'l      .      TTX' 

o  = h  I 1 r    sin 


[, 


2j:  I  2 

ces 


Comme  dans  les  expériences  on  peut  prendre  y  suffisam- 
ment grand,  on  pourra  réduire  approximativement  cette 


(4l2) 


•  » 


cqualiou  a 

o      sin h  cos î 

2                         2 

ou  à 

(54) 

lang =  —  I . 

2 

Les  valeurs  de  x  qui  satisfont  à  cette  équation  sout  con- 
tenues dans  la  série  suivante  : 

Les  valeurs  de  o:  tirées  de  (54)  coïncident  avec  les  valeurs 
de  y  tirées  de  Téquation  (26)  relative  à  la  diffraction  ordi- 
naire ,  et  on  peut  en  tirer  les  mêmes  conséquences. 

Du  point  B  comme  centre  avec  le  rayon  BQ  je  décris 
l'arc  QF,  qui  a  son  origine  à  la  limite  BF  de  l'ombre  géo- 
métrique du  second  écran.  Les  trois  angles  QBF,  BQA, 

i>Ar\  •  QF    'wK    mB 

BAy  ont  respectivement  pour  mesures  ^9  —  >  —  ctona 

QF_/wK       mB 

on  en  déduit  sensiblement  QF=  mB  - — -.  à  cause  que 
les    arcs  QF ,   /wB    sont    très -petits.     On    a    d'ailleurs 

— ^■^— — *-^;  on  tire  de  la 


x:=z  mB  4  / 

(56)  QF^xy/Ml 


P)    7 


2  p 

Cette  équation  permet  de  calculer  les  positions  des  diverses 
franges  brillantes  et  obscures,  et  par  suile  de  vérifier  la 
théorie  par  l'expérience.  Cette  vérification  je  la  réserve 
pour  plus  tard,  afin  de  la  faire  avec  M.  Lissajous  qui  a 
commencé  avec  moi  l'étude  expérimentale  des  franges  dont  ' 
il  s'agit  ici. 


(4i3) 

L'équalîon  (56)  montre  que  les  franges  s'écarient  de 
l'ombre  d'autant  plus  que  le  second  écran  est  plus  rappro- 
ché du  premier.  Sous  ce  rapport  et  sous  d'autres  points  de 
vue ,  les  phénomènes  sont  analogues  à  ceux  de  la  diflrac- 
tion  produite  par  un  seul  bord.  Cela  se  conçoit  au  reste  à 
priori  d'une  manière  générale,  car  la  surface  de  l'onde 
lyOniP  est  en  partie  interceptée  par  l'écran  BB^  La  partie 
efficace  qui  reste,  BP,  doit  produire  sur  le  point  Q,  sinon 
exactement  les  effets  qu'elle  produirait  dans  le  cas  où  elle 
serait  constituée  comme  une  onde  ordinaire,  au  moins  des 
effets  analogues. 

Lorsque  le  second  écran  est  placé  dans  une  direction 
opposée  à  celle  qui  vient  d'être  considérée,  la  partie  effi- 
cace de  l'onde  prise  au  bord  de  l'écran  n'est  plus  dans  les 
mêmes  conditions  de  simplicité  que  précédemment.  Mais 
rien  n'empêche  de  considérer  l'onde  AX  dont  l'eifet  sur  le 
point  Q  reste  le  même ,  que  l'on  place  le  second  écran ,  ou 
qu'on  le  supprime  tout  à  fait.  Il  résulte  de  ces  considéra- 
tions que  la  théorie  de  Fresnel,  fondée  sur  le  principe 
d'Huygens,  rend  bien  compte  des  phénomènes  observés. 

L'équation  (48)  devient,  en  n'écrivant  dans  les  coeffi- 
cients que  les  termes  d'un  degré  inférieur  au  quatrième. 


r  (  sin 


A  =  -T  H ; r  (  sin ces 


Cette  équation  fait  voir  pourquoi  le  nombre  des  franges 
visibles  est  limité,  et  pourquoi  les  franges  apparaissent 
avec  une  grande  netteté. 

Considérons  maintenant  le  cas  où  le  point  Q  est  dans 
l'ombre  du  second  écran.  Alors  on  a 


2 


drr         27rR  / 

—  cos-^^ — =   / 


2i 


ilfs    .     27rR 
—  sin — : — 


CCS ax 


sm dx 

2 

X  -hx 


(4'4) 

Au  moyen  des  équations  (Sa),  (33),  (34),  (37),  on  a 

A  =  w»  4-  n\ 

m  CCS \r  n  sm 

—  w  sm h  n  ces 

2  2 


U=v^/ii*+/i*  sinair  /-  — i— ,{,\ 


Lorsque  le  point  Q  est  assez  éloigné  de  la  limite  de 
l'ombre  géométrique,  et  que  y  est  une  quantité  notable, 
on  peut  négliger  n  et  réduire  m  à  sa  partie  principale 

:•    Alors    les    équations    précédentes   donnent 

tang  27: >|*  =  —  cotang et  ^{/  =  -=-  ±  — y — . 

Je  désigne  par  p!  la  distance  BQ  et  j'ai 


D'ailleurs 


diaprés  cela  on  a 


V       19^- 


) 


9 


"=-irÎDV/r(fT-pixi'=°*"'^  (t-^) 


De  Féquation 


on  tire 


ou  bien 


QF_/7îK       17?  B 


(  4ir,  ) 

par  suite 

IT                     ^P'            •                          /'  P' 

U  = =— =r  • COS  2  TT   I — 

27rBD  QF  \T       X 

Il  résulte  de  là  que  sur  une  cîrconfcTence  quelconque 
tracée  autour  de  B  comme  ccrttre  dans  l'ombre  du  second 
écran ,  les  divers  points  sont  simultanément  dans  la  même 
phase  de  vibration  et  que  leurs  vitesses  sont  en  raison  in- 
verse de  l'arc  QF  qui  sépare  ces  points  de  l'ombre  géomé- 
trique. La  lumière  qui  se  propage  dans  l'ombre  du  second 
écran  jouissant  de  propriétés  analogues  à  celles  qui  ont  été 
démontrées  pour  la  lumière  qui  se  propage  dans  l'ombre 
du  premier  écran ,  doit  produire  par  un  troisième  écran 
des  phénomènes  analogues  aux  précédents,  et  ainsi  de  suite. 
Les  ondes  dérivées  que  nous  venons  d'examiner  simplifient 
les  phénomènes  compliqués  des  écrans  multiples. 

Il  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter  que  Téquation  (54) 
conduit  à  l'énoncé  suivant,  dans  le  cas  de  deux  écrans  dont 
l'un  pénètre  dans  l'ombre  de  l'autre  :  La  différence  des  che- 
mins parcourus  par  deux  rayons  qui  se  croiseraient  dans 
les  parties  les  plus  sombres  ou  les  plus  brillantes  des  franges 
en  venant  du  bord  de  l'écran  le  plus  rapproché  delà  source, 
l'un  par  voie  directe,  et  l'autre  par  réflexion  sur  le  bord 
de  l'autre  écran  ,  est  sensiblement  égale  à  un  nombre  pair 
ou  impair  de  demi-ondulations  augmenté  de  j  d'ondulation. 
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MÉMOIRE  SUR  LA  FABRICATION  DU  SODIUM  ET  DE 

L'ALUMINIUM, 

Par  m.  h.  SAINTE-CLAIRE  DEVILLE. 


Les  expériences  qui  font  le  sujet  de  ce  Mémoire  ont  été 
entreprises  par  l'ordre  et  aux  frais  de  S.  M.  l'Empereur, 
dans  l'usine  de  produits  chimiques  de  Javel ,  où  le  direc- 
teur, M.  de  Sussex,  avait  bien  voulu  mettre  à  ma  dîsposi- 


(4i6) 
tîon  un  hangar  fermé,  sous  lequel  mes  appareils  ont  été 
établis. 

Le  problème  qui  m'était  posé ,  la  fabrication  économique 
de  l'aluminium,  soulève  des  difficultés  d'un  genre  tout 
nouveau ,  et  Ton  comprendra  sans  peine  que  le  petit  nom- 
bre de  pas  que  j'ai  faits  vers  la  solution  ont  coûté  bien  des 
essais  infructueux  et  ont  occasionné  bien  des  dépenses  im- 
productives qui  seront  épargnées  désormais  à  ceux  qui  vou- 
dront suivrç  cette  voie.  Je  ne  doute  pas,  en  effet,  aujourd'hui 
que  l'aluminium  ne  devienne  tôt  ou  tard  un  métal  usuel. 
Depuis  que  j'en  ai  manié  des  quantités  considérables ,  j'ai 
pu  vérifier  l'exactitude  de  toutes  les  assertions  rapportées 
dans  le  premier  Mémoire  que  j'ai  publié  sur  ce  sujet  dans 
les  jinnalos  de  Chimie  et  de  Physique.  Bien  plus,  son 
inaltérabilité  et  son  innocuité  parfaites  ont  pu  être  expéri- 
mentées, et  l'aluminium  a  subi  ces  épreuves  mieux  encore 
que  je  ne  pouvais  le  prévoir.  Ainsi ^  on  peut  fondre  ce  métal 
dans  le  nitre,  chauffer  les  deux  matières  au  contact  jus- 
qu'au rouge  vif,  température  à  laquelle  le  sel  est  en  pleine 
décomposition,  et,  au  milieu  de  ce  dégagement  d'oxygène, 
l'aluminiimi  ne  s'altère  pas  5  il  peut  être  également  fondu 
dans  le  soufre,  dans  le  sulfure  de  potassium,  sans  s'attaquer 
sensiblement  (i).  Résistant  parfaitement  bien  à  l'action  de 
l'acide  nitrique,  de  l'acide  suif  hydrique ,  et  en  cela  supé- 
rieur même  à  Targent,  il  se  rapproche  de  l'étain  quand  on 
le  met  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  chlorures. 
Mais  son  innocuité  absolue  en  permettra  l'emploi  dans 
une  foule  de  cas  où  l'étain  présente  des  inconvénients  h 
cause  de  la  facilité  extrême  avec  laquelle  ce  métal  est  dissous 
par  les  acides  organiques.  Du  reste,  on  a  peu  étudié  le  de- 
gré de  résistance  qu'opposent  à  nos  agents  les  plus  communs 
les  métaux  que  nous  employons  le  plus  fréquemment.  Ainsi, 
lorsque  l'on  fait  bouillir  pendant  quelques  instants  une  so- 

(1)  L'or  ne  résisle  pas  à  ces  doux  .tgenls  d'oxydation  «t  de  sulfuratîon. 
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lution  de  sel  marin  dans  un  creuset  d'argent,  on  dissout  de  ce 
métal  des  quantités  assez  fortes  pour  que  l'eau  salée  de- 
vienne alcaline  et  bleuisse  fortement  la  teinture  rouge  de 
tournesol.  Si  l'on  prend  de  l'étain  laminé,  du  paillon  d'é- 
taîn ,  qu'on  le  fasse  chauffer  pendant  quelques  minutes  danis 
une  dissolution  de  sel  marin  acidulée  avec  de  l'acide  acéti- 
que, on  pourra  constater,  en  décantant  la  liqueur  claire  et 
en  la  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré,  qu'il  s'est  dissous  des 
quantités  considérables  d'étain.  Ce  sera  l'effet  constant  d'un 
mélange  de  sel  et  de  vinaigre  sur  les  vases  de  cuisine.  Mais 
i'étaîn  n'ayant  pas,  il  parait,  d'action  notable  sur  l'éco- 
nomie, et  la  saveur  de  ses  sels  étant  très-peu  prononcée^ 
quoique  désagréable,  la  présence  de  l'étain  dans  nos  ali- 
ments passe  inaperçue. 

Toutes  les  propriétés  chimiques  que  j'ai  attribuées  à  l'a- 
luminium se  trouvent  en  outre  confirmées  par  les  expé- 
riences que  M.  Wheatslone,  à  Londres,  et  M.  Hulot,  à 
Paris,  ont  tentées  pour  déterminer  le  rang  électrique  de 
ce  métal. 

J'ai  pu  étudier,  sur  des  échantillons  volumineux,  les  pro- 
priétés physiques  de  l'aluminium,  et  j'ai  constaté  qu'on 
pouvait  le  laminer  comme  l'argent  ou  l'étain,  et  le  tirer  aussi 
fin  que  l'argent  et  le  cuivre;  enfin,  une  propriété  curieuse, 
qu'il  manifeste  avec  d'autant  plus  d'intensité  qu'il  est  plus 
pur,  c'est  une  sonorité  excessive  qui  fait  qu'un  lingot  d'alu- 
minium, suspendu  à  un  fil  et  frappé  d'un  coup  sec,  produit 
le  son  d'une  cloche  de  cristal.  M.  Lissajous ,  qui  a  constaté 
avec  moi  cette  sonorité,  en  a  profité  pour  construire  en  alu- 
minium des  diapasons  qui  vibrent  très-bien.  Beaucoup  d'u- 
sages spéciaux  lui  sont^  en  outre,  réservés  à  coup  sûr,  à 
cause  de  son  excessive  légèreté  :  et  depuis  que  l'aluminium 
est  dans  le  commerce,  plusieurs  essais  d'application  ont  été 
déjà  tentés  avec  succès.  Pourtant  ces  qualités  ne  sont  pas 
suffisantes  pour  faire  préférer,  dans  la  plupart  des  cas,  l'a- 
luminium aux  métaux  précieux  à  égalité  de  prix.  La  condi- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys  ,  3«  «îério,  t.  XLVI   (Avril   i^m.]  2^ 
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lion  pour  que  ce  métal  devienue  d'un  emploi  général  esl 
donc  sa  production  à  un  prix  notablement  inférieur  à  celui  de 
Targent.  D  est  vrai  qu'à  cause  de  la  différence  de  leurs  den- 
sités ,  Faluminiimi  et  l'argent  ayant  la  même  valeur,  le  pre- 
mier serait,  en  réalité,  quatre  fois  moins  cter  que  le  se* 
cond,  à  volume  égal  ^  et  à  volume  égal  T  aluminium  possède 
une  rigidité  plus  grande  que  l'argent. 

Le  problème  de  la  fabrication  économique  de  l'alumi- 
nium me  parait  de  nature  à  être  résolu,  d'uq  jour  à  l'autre, 
par  l'industrie  d'une  manière  satisfaisante,  parce  que  les 
matériaux  avec  lesquels  on  peut  le  produire^  même  avec  les 
procédés  actuels ,  sont  tous  à  bas  prix.  Ainsi ,  théorique* 
ment,  pour  obtenir  2  équivalents  ou  a8  kilogrammes  d'alu- 
minium, il  faut  : 

f   c 
3  éq.  de  chlore ,  1 08  kilos  à  60  fr.  les  100  kilos  (i).     G480 

1  éq.  d'alamine,  52  kilos  à  3o  fr.  les  100  kilos  (2).. .      t5  60 
3  éq.  carbonate  de  soude,  iSg  k.  à  4o  f*  les  100  k.  . .     63  60 

2  éq.  d'aluminium ,  28  kilos 1^00 

Ce  qui  porte  à  4**^*  5*^  le  prix  des  matières  rigoureusement 
nécessaires  à  la  production  de  i  kilogramme  d'aluminium. 

Et  cependant,  il  y  a  un  an  à  peine,  le  sodium  qui  «tait 
peu  connu  des  chimistes  et  se  vendait  1000  francs  le  kilo- 
gramme, le  chlorure  d'aluminium,  qui,  avec  le  sodium,  est 
un  des  produits  intermédiaires  de  celte  fabrication ,  et  qui 
était  une  curiosité  de  laboratoire  difficile  à  préparer,  au- 
raient produit  de  l'aluminium  à  20000  francs  le  kilogramme 
au  moins. 

Mais  l'histoire  des  progrès  de  l'industrie ,  surtout  daijs 
ces  dernières  années,  démontre  clairement  que  les  pro- 


(1)  C^est  le  prix  de  revient  du  chlore  à  Fusine  de  Javel. 

(2)  C'est  le  prix  auquel  a  été  cotée  h  Texpositioii  de  Portugal  raluu^.M^ 
extraite  du  kaolin  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique,  diaprés  (es  renseigne- 
ments que  je  dois  à  Tobligeanoe  de  M.  Pimentel  de  Olivera. 
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constamment  surveillée  par  moi-même.  J'ai  fabriqué  à 
Javel  de   i5o  à  200  kilogrammes  de  sodium  environ. 

Le  chlorure  d'aluminium,  préparé  au  moyen  de  l'alumine 
et  du  goudron  calcinés,  revenait  à  a**"  5o*^  ou  3  francs  le  ki- 
logramme. Il  est  vrai  que  Taliunine  employée  avait  été  fabri- 
quée avec  de  Talun  ammoniacal  à  Tépreuve  duprussiate,  et 
revenait  elle-même  à  ^^''aS*^  le  kilogramme  environ,  ce  qui 
est  un  prix  exorbitant.  Je  dois  dire,  en  outre,  que  mes 
calculs  portent  sur  les  rendements  les  plus  avantageux  que 
m'aient  fournis  des  appareils  très-défectueux,  dans  lesquels 
la  déperdition  du  chlorure  d'aluminium  se  manifestait  très- 
peu  de  temps  après  la  mise  au  feu ,  et  surtout  sur  des  expé- 
riences faites  dans  des  vases  de  grandeur  moyenne.  J'ai 
fabriqué  de  5oo  à  600  kilogrammes  de  chlorure  d'alumi- 
nium. 

Quant  à  l'aluminium  lui-même,  le  temps  m'a  manqué 
pour  faire  dans  mou  atelier  des  expériences  régulières  sur 
son  prix  de  revient.  Mais  je  dois  dire  qu'alors  ce  prix  était 
considérable  par  rapport  à  la  valeur  du  chlorure  d'alumi- 
nium et  du  sodium,  et  à  plus  forte  raison  par  rapport  au  prix 
des  matières  premières  elles-mêmes.  En  effet,  sans  compter 
la  main-d'œuvre  d'une  opération  trop  compliquée,  je  brûlais 
et  détruisais  dans  mes  creusets ,  par  une  disposition  détes- 
table de  mes  fourneaux  et  de  mes  appareils ,  les  |  du  sodium 
ou  de  l'aluminium  réduit,  de  sorle  que  chaque  kilogramme 
d'aluminium  exigeait  j  usqu'à  i  o  kilogrammes  de  sodium  poiu* 
sa  préparation.  La  Compagnie  à  laquelle  appartient  l'usine 
de  Javel  ayant  manifesté  l'intention  de  reprendre  le  local 
dans  lequel  étaient  installés  mes  appareils,  j'ai  dû  cesser 
brusquement  mes  expériences,  qui,  en  ce  qui  concerne  la 
production  du  métal,  étaient  à  peine  commencées  depuis 
une  quinzaine  de  jours.  Elles  ont  été  continuées  dans  mon 
laboratoire  à  l'Ecole  Normale,  et  on  trouvera  un  peu  plus 
loin  les  résultats  plus  satisfaisants  qui  sont  acquis  aujour- 
d'hui après  un  grand  nombre  d'épreuves. 
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1.  —  Fabrication  du  sodium. 

Après  la  découverte  de  Davy,  les  expériences  mémorables 
de  MM.  Gay-Lussac  et  Tbenard  ont  rendu  très-fréquent 
dans  les  laboratoires  de  chimie  l'emploi  du  potassium  comme 
réducteur.  La  méthode  de  production  du  métal  alcalin  qui 
leur  est  due  n^a  pas  été  étudiée  sur  une  échelle  plus  grande 
que  celle  sur  laquelle  ont  opéré  les  auteurs  eux-mêmes, 
parce  qu'on  se  procure  difficilement  des  tubes  de  fer  plus 
larges  que  les  canons  de  fusil,  et  je  suis  persuadé,  d'après 
mes  propres  expériences,  qu'on  en  obtiendra  plus  tard  d'ex- 
cellents résultats.  Je  m'occupe  en  ce  moment  de  disposer 
les  appareils  nécessaires  pour  produire  le  sodium  en  assez 
grande  quantité  à  la  fois,  en  décomposant  la  soude  par  le 
procédé  de  MM.  Gay-Lussac  et  Thenard. 

Le  procédé  de  M,  Brunner,  dans  lequel  le  carbonate  de 
potasse,  chimiquement  mélangé  avec  du  charbon,  est  dé- 
composé par  l'action  d'une  forte  chaleur,  est  celui  qui  a  été 
le  plus  pratiqué  dans  ces  derniers  temps ,  et  cela  probable- 
ment parce  que  la  forme  des  bouteilles  à  mercure  se  prête 
à  merveille  à  cette  expérience,  et  permet  de  la  réaliser  de 
suite  sur  une  échelle  moyenne.  Mais  le  potassium,  ainsi  ob- 
tenu, est  moins  beau  que  le  potassium  réduit  par  le  fer,  et 
exige  une  purification  subséquente.  C'est  cependant  ce  pro- 
cédé qui  a  été  adopté  par  tous  les  chimistes ,  et  qui ,  conve- 
nablement adapté  à  de  grands  appareils ,  va  me  servir  pour 
la  fabrication  du  sodium. 

Aujourd'hui ,  je  n'ai  plus  à  démontrer  l'avantage  que  pré-r 
sente  aux  chimistes  et  à  l'industrie,  si  elle  doit  utiliser  un 
métal  alcalin,  l'emploi  du  sodium  de  préférence  au  polasr 
sium.  Depuis  que  j'ai  été  assez  heureux  pour  pouvoir  em- 
ployer moi-même  des  quantités  considérables  de  ce  métal, 
et  depuis  son  introduction  à  un  prix  assez  bas  dans  le  com- 
merce des  produits  chimiques,  je  me  suis  convaincu  que 
par  son  pouvoir  réducteur  il  vaut  le  potassium,  en  agis- 
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sant  toutefois  sous  un  poids  bien  moindre  (23  parties  de  so- 
dium produisent  le  même  résultat  que  89  parties  de  potas- 
sium) ,  et  je  vois  que,  même  pour  les  recherches  de  chimie 
oi^anique,  on  l'emploie  aujourd'hui  à  peu  près  exclusive- 
ment. 

Je  renverrai  le  lecteur  que  ces  détails  intéressent  à  un 
Mémoire  que  j'ai  publié  dans  ce  Recueil  (  Recherches  sur 
les  métaux  et  en  particulier  sur  V aluminium,  t.  XLHI, 
pag.  2a),  et  je  me  contenterai  de  donner  ici  une  relation  des 
expériences  que  j'ai  faites  pour  produire  le  sodium  sur  une 
grande  échelle,  en  suivant  l'ordre  naturel  des  opérations. 

Pour  obtenir  du  sodium ,  il  faut  chauffer  à  une  haute 
température  un  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  char-* 
bon,  dans  un  vase  de  fer,  et  comme  le  métal  est  très-volatil, 
il  faut  le  condenser  dans  un  récipient  d'une  forme  conve- 
nablement choisie.  Je  m'occuperai  successivement  de  la 
composition  des  mélanges  qui  doivent  être  traités  \  de  la  na- 
ture des  vases  où  se  fait  la  réduction ,  de  la  forme  des  four- 
neaux dans  lesquels  on  les  chauffe  et  des  appareils  dans  les- 
quels on  condense  le  sodium^  enfin,  de  la  manière  dont  on 
doit  le  fondre,  le  couler  et  l'emmagasiner. 

Composition  des  mélanges^ 

J'ai  fait  voir,  dans  le  Mémoire  cité  plus  haut,  comment 
on  compose  ces  mélanges,  lorsqu'on  n'opère  que  sur  de  pe- 
tites quantités  et  dans  le  laboratoire.  Dans  le  travail  en 
grand ,  on  simplifie  leur  confection  et  l'on  facilite  beaucoup 
leur  traitement  pour  sodium  en  remplaçant  le  charbon 
de  bois  par  la  houille,  de  sorte  que  la  composition  qui  m'a 
le  mieux  réussi  est  ainsi  constituée  : 

Carbonate  de  soude .      3o  kil. 

Houille 1 3 

Craie 5 

Le  carbonate  de  soude  provient  des  cristaux  de  soude 
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à  faire  un  mélange  très-intime  :  le  mélange ,  une  fois  fait, 
doit  être  utilisé  le  plus  tôt  possible,  de  manière  qu'il  ne 
puisse  prendre  de  Thiunidité. 

On  peut  introduire  ce  mélange  tel  qu'il  est  dans  les  ap- 
pareils où  il  doit  fournir  le  sodium,  ou  bien  on  peut  le 
calciner  préalablement  de  manière  à  réduire  considérable- 
ment son  volume,  et  à  permettre  d'en  introduire  un  poids 
plus  considérable  dans  les  vases.  Je  crois  que  toutes  les 
fois  qu'on  pourra  effectuer  cette  calcination  avec  écono- 
mie, par  exemple  au  moyen  de  la  chaleur  perdue  d'un 
four,  on  gagnera  à  cette  opération ,  qui ,  je  dois  le  dire ,  n'est 
pas  indispensable  \  cependant  on  jugera  facilement  le  parti 
qu'on  en  peut  tirer  dans  certaines  occasions  par  l'exemple 
suivant. 

Qu'on  emplisse  une  bouteille  à  mercure  de  mélange  non 
calciné ,  on  en  introduira  un  peu  plus  de  21  kilogrammes  ^ 
qu'on  mette  dans  une  autre  bouteille  du  mélange  très- 
fortement  calciné,  à  un  point  tel  qu'il  devienne  pâteux  et 
commence  même  à  dégager  du  sodium  :  la  diminution  de  vo- 
lume du  mélange  étant  considérable ,  on  en  pourra  faire  en- 
trer jusqu'à  3*^,600,  et  ces  deux  bouteilles,  chauffées  au 
même  feu  pendant  le  même  temps  à  peu  près ,  donneront 
des  quantités  de  sodium  proportionnelles  aux  quantités  de 
soude  qu'on  a  employées.  C'est  en  agissant  ainsi  que  j'ai 
pu  obtenir,  sous  la  direction  d'un  excellent  ouvrier  qui 
faisait  servir  les  bouteilles  à  quatre  opérations  à  peu  près  , 
de  très-beau  sodium  au  prix  si  minime  de  g^^  2,5^  le  kilo- 
gramme. 

Dans  la  fabrication  du  sodium  par  les  procédés  conti- 
nus ,  les  mélanges  pouvant  être  introduits  rouges  dans  les 
appareils,  cette  calcination  préalable  sera  une  opération 
très-économique . 
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appareils  de  réduction ,  de  condensation  du  sodium  et  de 

chauffage. 

M.  Brunner  a  eu  Theureuse  idée  d'employer  les  bou- 
teilles à  mercure  à  la  fabrication  du  potassium  par  sa  mé- 
thode :  ainsi  l'appareil  de  réduction  s'est  trouvé  entre  les 
mains  de  tous  les  chimistes,  et  à  un  prix  tellement  bas 
qu'on  a  pu  faire  sans  peine  et  partout  du  potassium.  Les 
bouteilles  à  mercure  sont  également  propres  à  la  fabrica- 
tion du  sodium ,  et  les  quantités  de  sodium  qu'on  peut  pré- 
parer avec  ces  appareils,  la  facilité  avec  laquelle  on   les 
chauffe,  sont  telles,  qu'on  aurait  pu  longtemps  les  faire 
servir  à  une  fabrication  industrielle ,  sans  deux  circon- 
stances   qui  tendent  à  en  élever    le  prix   chaque  jour. 
Depuis  quelque  temps  on  expédie  en  Australie  et  en  Cali- 
fornie un  grand  nombre  de  bouteilles  destinées  aux  cher- 
cheurs d'or  \  de  plus ,  les  quantités  assez  considérables  qui 
ont  été  consommées  dans  ces  derniers  temps  pour  la  pré-, 
paration  du  sodium,  en  ont^  à  Paris,  diminué  le  nombre, 
à  tel  point  que ,  de  oo  centimes  ou  i  franc,  le  prix  en  a  été 
porté  rapidement  à  a**"  5o*^  ou  3  francs.  Il  a  donc  fallu  songer 
à  remplacer  ces  appareils  et  à  leur  substituer  des  tubes  de 
plus  grande  dimension,  qui  ont  d'ailleurs  l'avantage  de 
pouvoir  servir  à  une  fabrication  continue.  Je  commencerai 
d'abord  par  donner  la  méthode  de  production  dans  les  bou- 
teilles à  mercure  qui  peut  être  utilisée  dans  les  labora- 
toires ,  et  je  décrirai  ensuite  les  expériences  qui  permettent 
d'opérer  la  réduction  du  carbonate  de  soude  dans  des  cylin- 
dres de  fer  de  grande  dimension. 

1**.  Fabrication  en  bouteilles  à  mercure,  —  L'appareil 
se  compose  du  fourneau,  de  la  bouteille  à  mercure  qu'on 
y  chauffe,  de  l'appareil  pour  la  condensation  du  so- 
dium. 

La  forme  du  fourneau  est  parfaitement  connue  :  c'est  une 
cuve   parallélipipédique  CC,  dont  les  parois  sont  en  bri- 
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ques  réfractaires,  dont  la  grille  G  doit  être  faite  avec  des 
barreaux  de  fer  mobiles ,  et  qui  communique  par  sa  partie 
supérieure  avec  une  cheminée  d'un  bon  tirage.  Le  canal  F, 
qui  relie  le  fourneau  à  la  cheminée,  doit  être  muni 
d'un  registre  R,  fermant  bien ,  et  doit  Tenir  s'ouvrir  à  la 
partie  supérieure  de  la  cuve,  à  un  point  tel  que  le  centre 
de  l'ouverture  se  trouve  sur  l'axe  de  figure  de  la  cuve  :  le 
tirage  se  répartit  ainsi  sur  les  divers  points  de  la  grille 
aussi  également  que  possible.  On  charge  le'coke  au  moyen 
de  deux  ouvertures  latérales  placées  en  O  au  point  de  jonc- 
tion du  canal  F  avec  la  cuve  C  de  chaque  côté  du  four- 
neau. Il  suffit  pour  cela  de  laisser  libre  une  des  briques 
du  toit  de  la  cuve  :  en  l'ôtant  et  la  replaçant  successi- 
vement on  ouvre  et  on  ferme  le  fourneau.  U  est  bon 
également  de  ménager  une  ouverture  à  lo  centimètres 
au-dessus  de  la  grille  pour  f^ire  descendre  le  charbon 
au-dessous  de  la  bouteille  et  de  maintenir  exactement 
plein  de  combustible  l'espace  compris  entre  la  grille 
et  la  bouteille,  pour  empêcher  le  fer  de  brûler.  En  avant 
du  fourneau  se  trouve  une  ouverture  carrée  P,  garnie 
avec  une  plaque  de  fonte  épaisse  et  percée  d'un  trou  par 
lequel  le  tube  T  pourra  faire  saillie  au  dehors  du  four- 
neau. 

La  bouteille  à  mercure  B  est  soutenue  dans  la  cuve  par 
deux  briques  réfractaires  K,  taillées  à  leur  partie  supé- 
rieure en  forme  de  cylindre  sur  lequel  repose  et  s^  appuie 
solidement  la  bouteille.  Ces  briques  doivent  avoir  20  centi- 
mètres de  hauteur,  pour  qu'il  y  ait  entre  la  grille  et  la  bou- 
teille la  distance  convenable.  La^gf.  i ,  PL  III ,  donne  nette- 
ment les  dimensions  de  ce  fourneau  dans  un  plan  vertical. 
Dans  le  sens  horizontal  on  doit  ménager  une  laideur  telle, 
qu'il  y  ait  12  centimètres  de  distance  entre  la  bouteille  et 
les  parois  de  la  cuve.  Je  ferai  observer  que  ces  dimensions 
doivent  varier  un  peu  avec  l'énergie  du  tirage  de  la  che- 
minée et  la  nature  du  combustible  que  Ton  emploie.  On  peut 
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Taxe  commun  du  cône  et  du  cylindre  et  perpendiculaire  à 
la  surface  des  plaques.  Il  faut  qu'il  existe  un  intervalle 
entre  les  deux  plaques.  Pour  cela,  on  relève  les  bords  de 
la  plaque  A,  de  manière  à  déterminer  une  saillie  de  5 
à  6  millimètres;  on  adoucit  à  la  lime  ces  rebords  et  la 
surface  de  la  plaque  A',  de  manière  qu'en  les  superposant, 
les  parties  de  la  tôle  qui  doivent  être  en  contact  se  joignent 
bien  et  que  T espace  compris  entre  les  deux  plaques  soit 
bien  fermé ,  excepté  en  D  et  ly,  où  l'appareil  est  entière- 
ment ouvert ,  comme  l'indique  ^^fig>  4  qui  en  montre  la 
face  postérieure. 

La  fig,  5  représente  une  autre  disposition  du  récipient, 
dont  je  me  sers  lorsque  je  veux  laisser  le  sodium  s'y  accu- 
muler jusqu'à  ce  qu'il  soit  plein.  L'espace  resté  ouvert  en 
Diy  est  ici  fermé  par  un  rebord  de  la  plaque  A ,  excepté 
en  O  où  ce  rebord  manque ,  et  laisse  une  ouverture  par  la- 
quelle s'échappent  les  gaz  de  la  réaction. 

La  disposition  la  plus  rationnelle  de  ces  appareils,  et  que 
je  ne  ferai  qu'indiquer  ici,  consisterait  en  un  récipient  ordi- 
naire dont  la  partie  inférieure  I ,  yîg*.  6,  au  lieu  d'être  ho- 
rizontale comme  dans  le  récipient  que  je  viens  de  décrire, 
serait  au  contraire  inclinée  de  manière  à  permettre  au  so- 
dium de  s'écouler  par  une  petite  ouverture  (y  qu'on  y  mé- 
nagerait, tandis  que  les  gaz  s'échapperaient  à  la  partie 
supérieure  par  une  autre  ouverture  O,  un  peu  plus  large. 

Les  deux  plaques  du  récipient  sont  maintenues  en  con- 
tact par  deux  fortes  vis  dé  pression  convenablement  pla- 
cées "Wj^îg".  I. 

Pour  fabriquer  le  sodium,  on  commence  par  remplir  en- 
tièrement les  bouteilles  avec  le  mélange,  on  y  ajuste  le 
tube  T,  et  on  introduit  le  tout  dans  le  fourneau  où  on  a  dis- 
posé préalablement  les  deux  supports  KK,  fig,  i ,  et  que 
l'on  a  rempli  de  coke  allumé,  de  manière  à  faire  un  lit  de 
combustible  bien  lassé  au-dessous  de  la  bouteille;  on  charge 
de  coke  froid  et  on  ouvre  le  registre.  Les  gaz  qui  se  déga- 
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gentdela  bouteille  sont  abondants,  colorés  en  jaune,  et, 
au  bout  d'une  demi-heure ,  donnent  une  fumée  blancbe  de 
carbonate  de  soude  qui  semblerait  faire  croire  à  la  présence 
du  sodium  dans  les  gaz.  Il  ne  faut  jxjurtant  pas  encore 
adapter  le  récipient  à  la  bouteille;  mais  il  faut  attendre 
jusqu'à  ce  qu'en  introduisant  une  tige  de  fer  froide  dans  le 
canon  T,  on  voie  s'y  attacher  du  sodium  qui  brûle  ensuite 
à  l'air.  Quand  on  a  mis  les  récipients ,  et  que,  le  tirage  étant 
bon,  le  sodium  se  dégage  vite,  les  récipients  s'échauffent 
assez  pour  que  le  sodium  condensé  vienne  couler  à  l'extré- 
mité D  5  on  le  reçoit  dans  une  bassine  de  fonte  L,  où  Ton 
a  mis  quelques  centimètres  d'huile  de  schiste  peu  volatile. 
Quand  au  bout  d'un  certain  temps  le  récipient  s'engorge,  on 
le  remplace  par  un  autre  qu'on  fait  préalablement  chauffer 
à  a  ou  3oo  degrés  en  le  plaçant  au-dessus  du  four.  Si  l'on 
emploie  les  récipients  fermés,  on  attend  qu'ils  soient  bien 
pleins  de  sodium,  à  ce  point,  par  exemple,  que  le  métal  s'é- 
coule en  O,  fig.  5 ,  et ,  après  les  avoir  enlevés ,  on  les  plonge 
dans  une  caisse  de  fonte  pleine  d'huile  de  schiste  chauffée  à 
-i5o  degrés.  Le  sodium  coule  au  fond  de  la  caisse,  et  à  la 
fin  de  la  journée  on  l'enlève  avec  une  écumoire.  Cette 
caisse  et  l'huile  qu'elle  contient  sont  bientôt  échauffées  et 
entretenues  à  une  bonne  température  par  les  récipients 
qu'on  y  plonge  à  chaque  instant.  La  caisse  doit  être  munie 
de  son  couvercle ,  afin  de  la  recouvrir  dans  le  cas  où  l'huile 
de  schiste  prendrait  feu.  L'extinction  est  si  subite  que  cette 
circonstance  ne  crée  aucun  danger.  Il  arrive  aussi  qu'au 
moment  où  on  va  plonger  les  récipients  dans  l'huile,  ils  se 
vident  d'eux-mêmes  par  l'uiie  de  leurs  ouvertures.  Le  so- 
dium coule  à  l'air  sans  s'enflammer,  et  l'on  n'a  plus  qu'à  net- 
toyer le  récipient  avant  de  s'en  servir  de  nouveau. 

Quand  la  fabrication  marche  bien ,  on  ne  recueille  que 
du  sodium  pur;  les  matières  carburées  qui  accompagnent 
d*une  manière  si  gênante  la  préparation  du  potassium  ne  se 
retrouvent  pour  ainsi  dire  plus  dans  cette  opération .  Cepen- 
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<iant,  avant  d'employer  de  nouveau  un  récipient  qui  vient 
de  servir,  on  Tajuste  sur  un  cadre  de  fonte  convenablement 
établi  aurdessus  d'une  cuvette  contenant  de  lliuile  de  schiste 
sous  une  épaisseur  de  quelques  centimètres.  On  gratte  les 
plaques  du  récipient  avec  un  ciseau  à  froid  muni  d'un  long 
manche  en  bois  ;  on  les  ajuste  et  on  les  maintient  au  contact 
avec  deux  vis  de  pression,  et  elles  sont  de  nouveau  prèles 
a  servir. 

De  temps  en  temps ,  on  recueille  la  matière  qui  provient 
du  grattage  des  plaques ,  on  l'introduit  dans  une  bouteille 
à  mercure  que  l'on  chauffe  doucement  d'abord,  afin  de  re- 
cueillir l'huile  de  schiste  qui  distille  et  que  l'on  condense 
dans  une  autre  bouteille  à  mercure  refroidie.  On  pousse  le 
feu ,  on  ajuste  les  récipients  et  on  mène  l'opération  comme 
une  réduction  ordinaire.  Cette  distillation  est  très-fmc- 
tueuse  et  donne  beaucoup  de  sodium. 

Le  sodium  brut  est  parfaitement  pur  et  se  dissout  dans 
l'alcool  absolu  sans  résidu  ;  on  l'obtient  souvent  en  masses 
de  plus  de  loo  grammes.  On  le  fond  sous  une  petite 
couche  d'huile  de  schiste ,  qu'on  décante  au  moment  où  le 
métal  est  bien  liquide.  On  le  moule  alors  dans  des  lingo- 
tières,  comme  on  le  ferait  pour  du  plomb  ou  du  zinc.  Il  n'y 
a  pas  d'exemple  que  dans  cette  opération,  que  j'ai  répétée 
souvent,  que  MM.  Rousseau  frères  (i)  exécutent  tous  l^s 
jours  dans  leur  fabrique  de  produits  chimiques ,  il  y  ait  eu 
une  seule  fois  inflammation  du  sodium.  Il  faut  seulement 
se  mettre  loin  de  l'eau. 

La  réduction  du  carbonate  de  soude  et  la  production  du 


(i)  Depuis  que  j^ai  entrepris  ces  expériences ,  MM.  Rousseau  frères  ont 
bien  voulu  les  appliquer  sur  une  assez  grande  échelle  dans  leur  fabrique  de 
produits  chimiques.  Je  leur  dois  des  observations  précieuses  que  la  pratique 
leur  a  enseignées,  et  depuis  ils  ont  perfectionné  dans  quelques  détails  im- 
portants la  production  du  sodium  ;  ils  m^ont  ainsi  démontré  de  la  manière 
la  plus  certaine  la  possibilité  de  donner  à  vil  prix  ce  métal  à  findustrie,  le 
jour  qu^elle  le  leur  demandera  en  quantités  un  peu  conbidérables. 
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très  Je  diamètre  intérieur  et  d'une  longueur  de  l'^'jao  égalcj 
la  longueur  des  tubes.  On  commence  par  enduire  le  lubed'u] 
mélange  d'argile  grise  et  de  terre  à  poêle,  à  parties  égales^qu( 
l'on  combine  intimement  au  moyen  de  l'eau  et  par  le  pétris-1 
sage  avec  du  sable  de  Fontainebleau  en  quantité  considéra- 
ble; on  introduit  le  sable  peu  à  peu  dans  la  pâte,  et  on  ne 
s'arrête  que  lorsque  la  matière  perd  toute  plasticité  ;  on  peut 
encore  y  ajouter  un  peu  de  crottin  de  cheval,  M.  Balard 
m'a  conseillé  de  maintenir  le  tout  en  enroulant  autour  de 
la  pâte  encore  molle  du  fil  de  fer  mince  :  ce  qui  doit  pro- 
duire un  très-bon  effet.  On  fait  sécher  le  lut  lentement;  on 
introduit  ensuite  le  tube  de  fer  ainsi  apprêté  dans  le  man- 
chon de  terre  réfractaire,  et  on  emplit  exactement  l'es- 
pace compris  entre  le  tube  et  le  manchon  avec  de  la  brique 
réfractaire  pulvérisée  et  fortement  tassée.  Enfin  on  met  du 
lut  sur  la  plaque  de  fer  P  de  manière  que  le  fer  ne  soit  nulle 
part  à  nu  dans  la  flamme. 

Le  four  dont  je  me  suis  servi ,  et  dont  je  ne  recommande 
pas  l'emploi  sans  modifications  importantes,  parce  qu'il 
ne  me  semble  pas  réaliser  toutes  les  conditions  d'un  chauf- 
fage facile  et  économique,  est  un  four  à  réverbère,  dont  les 
fg,  7  et  8  peuvent  donner  une  idée  assez  exacte.  La  grille 
et  le  foyer  sont  partagés  en  deux  parties  égales  par  un  petit 
mur  de  briques  réfractaires  d'une  hauteur  de  4o  à  5o  centi- 
mètres, sur  lequel  repose  la  partie  moyenne  des  cylindres 
de  réduction  ;  ce  qui  constitue  deux  foyers  partiels,  sur  les- 
quels on  jette  le  charbon  par  deux  ouvertures  latérales  K. 
Ces  ouvertures  sont  fermées  par  le  combustible,  qu'on  en- 
tasse sur  une  tablette  M,  placée  en  avant.  Elles  sont  à  une 
hauteur  telle,  qu'on  peut  mettre  sur  la  grille  le  charbon 
sous  une  épaisseur  de  20  centimètres.  Il  y  a  donc  entre  le 
combustible  et  les  cylindres  une  distance  de  3o  centime' 
très  environ,  qui  est  insuffisante  pour  que  l'on  puisse  ob- 
tenir un  bon  effet  avec  de  la  houille  seule.  Le  chauffage  s'ef- 
fectuait, en  effet,  avec  un  mélange,  en  parties  à  peu  près 


h 
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Égales,  de  coke  et  de  houille.  Un  autel  A,  dont  la  hauteur 
épasse  un  peu  le  niveau  supérieur  des  cylindres ,  donnait 
&k  la  flamme  de  la  verticalité,  et  la  voûte  très- surbaissée  Y 
La  faisait  circuler  tout  autour  des  cylindres.  Ou  aurait  pu 
£icilcmenl,  et  sans  augmenter  la  dépense  en  combustible, 
"placer  au-dessus  des  deux  premiers  un  troisième  cylindre 
<]ui  aurait  reçu  autant  de  chaleur  qu  il  était  nécessaire. 

Le  réverbère  F  recevait  sur  sa  sole  les  mélanges  à  cal- 
ciner renfermés  dans  des  pots  de  fonte  ou  de  terre,  suivant 
la  nature  de  ces  mélanges,  les  creusets  contenant  Talumi* 
nium  imprégné  de  scories ,  etc.  Lorsque  le  four  marchait 
jour  et  nuit  pour  sodium,  la  température  s'élevait  sur  la 
sole  au  rouge-cerise  clair,  et  l'expérience  me  démontre  qu'on 
aurait  pu  y  placer  de  nouveaux  cylindres  à  réduction,  qui 
y  auraient  certainement  été  assez  échauffés  après  la  mise  en 
feu  complète  (i). 

Tout  ce  que  j'ai  dit  de  la  fabrication  du  sodium  dans  les 
bouteilles  à  mercure  s'applique  à  la  fabrication  en  cylin- 
dres. La  seule  différence  consiste  dans  le  chargement  et  le 
déchargement,  et  je  n'ai  à  ajouter  que  quelques  précautions 
à  prendre  dans  cette  opération. 

On  introduit  le  mélange  dans  des  gargousses  de  toile  ou 
de  papier  5  quand  il  n'a  pas  été  calciné,  on  n'en  peut  chauffer 
ila  fois  que  9  à  10  kilogrammes,  quantité  qu'on  pourrait 


(1)  La  meilleure  disposition  qu''on  poiirraii  essayer  de  donner  au  four 
s<)rait  colle  du  four  h  puddier,  dont  la  figure  est  donnée  dons  Patlas  du 
Traité  de  Chimie  de  M.  Dumas  ,  PL  LXVÏ,  fig.  a.  La  sole  devrait  ôlro  rec- 
tangulaire ,  et  la  hauteur  de  la  plate-forme  de  Tautel ,  au-dessus  de  la  grille, 
devrait  être  diminuée.  La  sole  elle-même  devrait  être  ])lu»  élevée  par  rap- 
port à  l'autel ,  et  recevrait  de»  supports  on  briques  réfracuires  de  diverses 
haiitenri  sur  lesquels  reposeraient  des  cylindres.  Ceux-ci  seraient  disposés  en 
quinconce  sur  deux  plans  horizontaux  parallèles,  et  la  voûte irèà-surbaissée 
rurccrait  la  flamme  à  lécher  également  tous  les  points  de  leur  surface.  Les 
parois  verticales  du  four  seraient  percées  convenablement  pour  laisser  passer 
le  fond  des  cylindres  oi  les  tubes  de  dégagement  pour  la  vapeur  de  sodium. 
L^xpériencc  seule  permettra  de  dire  le  nombre  de  cylindres  cpu'  Ton  pour- 
rait cbanffer  avec  des  fovers  d'une  surface  donnée. 

9.8. 
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doubler  au  profit  de  ropi'ralîon  si  une  forte  ealcinatlon 
préalable  augmentait  la  densité  de  ce  mélange.  On  ferme 
avec  le  tampon  O,  qu'on  a  soin  de  laisser  un  peu  mobile, 
de  façon  qu'il  soit  toujours  facile  à  enlever;  un  peu  de  terre 
à  poêle  empêche  toute  fuite,  quand  il  s'en  déclare.  La  réduc- 
tion, qui  dure  environ  quatre  heures,  étant  finie,  on  jette  un 
peu  d'eau  sur  le  tampon  O ,  et  il  se  détache  facilement.  En 
regardant  dans  Tintérieur  du  cylindre,  on  retrouve  les 
gargousses  avec  leur  forme;  seulement  elles  ont  diminué  de 
telle  manière  que  leur  diamètre  n'est  plus  que  de  2  ou 
3  centimètres,  et  elles  sont  très-spongieuses.  Ceci  démontre 
que  le  mélange  n'a  pas  fondu ,  mais  que  la  matière  dimi- 
nuant toujours  de  poids ,  la  carcasse  de  chaux  et  de  char- 
bon qui  reste  est  presque  entièrement  dépouillée  de  car- 
bonate de  soude.  On  jette  ces  résidus  sur  la  soude  brute  à 
lessiver  pour  utiliser  les  dernières  portions  d'alcali.  Au 
moment  où  l'on  ouvre  le  cylindre,  on  introduit  dans  le  tube 
de  dégagement  L  une  tige  de  fer  rouge  clair  qui  l'empêche 
de  s'encrasser,  et  on  l'enlève  lorsque  le  nouveau  chargement 
est  fini.  Les  gargousses  sont  introduites  dans  le  cylindre  au 
moyen  d'une  pelle  demi-cylindrique,  avec  laquelle  on  les 
dépose  à  l'entrée,  et  on  les  pousse  rapidement  avec  un  re- 
fouloir  en  fer  jusqu'au  point  où  elles  doivent  rester.  Dans 
cette  opération  ,  réchauffement  subit  du  mélange  dégage  de 
la  poussière  de  soude,  très -désagréable  pour  les  ouvriers  si 
le  mélange  n'a  pas  été  calciné.  On  ferme  le  cylindre  avec 
le  tampon,  et,  lorsque  la  flamme  du  sodium  apparaît,  on 
ajuste  les  récipients,  etc. 

L'enveloppe  des  cylindres  est  assez  épaisse  pour  que  la 
distillation  du  sodium  ne  souffre  en  aucune  manière  des 
causes  de  refroidissement  accidentel  qu'éprouve  le  foyer. 
Ainsi,  lorsqu'on  charge  le  combustible,  lorsqu'on  ouvre  la 
porte  du  réverbère,  la  chaleur  diminue  dans  le  foyer,  le 
tirage  cesse  presque  entièrement,  et  cependant  l'opération 
ne  doit  pas  souffrir  de  ces  intermittences,  pourvu  que  les 
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causes  perturbatrices  de  l'allure  normale  du  four  ne  soient 
pas  prolongées.  En  définitive,  quand  on  opère  dans  des  cy- 
lindres, la  production  de  sodium  est  plus  facile,  moins 
pénible  pour  les  ouvriers  et  moins  coûteuse  sous  le  rapport 
de  la  main-d'œuvre  et  du  combustible  que  quand  on  opère 
dans  les  bouteilles  à  mercure.  Mon  expérience,  qui  a  duré 
une  dizaine  de  jours  5  avec  des  interruptions  dangereuses  pour 
l'enveloppe  des  cylindres,  après  des  essais  compromettants 
pour  l'appareil ,  a  été  brusquement  arrêtée  pour  les  raisons 
que  j'ai  données  au  commencement  de  ce  Mémoire.  Le  four 
a  été  visité  ^  il  était  intact.  L'enveloppe  des  cylindres ,  en 
terre  réfractaire,  était  fendillée,  mais  le  lut  était  compacte 
et  d'une  résistance  parfaite;  cohérent,  mais  sans  traces  de 
fusion.  Enfin  les  tubes  de  fer  n'avaient  rien  perdu,  ni  à 
rintérieur  ni  à  l'extérieur,  de  sorte  que  leur  durée  parais- 
sait devoir  être  presque  illimitée.  J'attribue  ce  succès  aux 
soins  parliculiers  que  j'avais  fait  donner  à  la  confection  des 
enveloppes  et  à  la  perfection  avec  laquelle  les  soudures  des 
tubes  Gandillot  avaient  été  forgées.  Sur  l'un  des  tubes  seu- 
lement, et  dans  les  parties  les  moins  chauffées ,  une  fissure 
très-courte,  qui  ne  s'étendait  pas  à  toute  l'épaisseur,  s'était 
déclarée  et  n'a  pas  été  jugée  dangereuse.  Enfin ,  les  cy- 
lindres réfractai res,  que  m'avait  confectionnés  M.  Laudet, 
étaient  évidemment  de  très-bonne  qualité. 

Je  considère  donc  cette  opération  comme  décisive  par  ces 
résultats,  et  si  l'on  modifie  convenablement  la  forme  du 
four  pour  permettre  d'y  chauffer  un  grand  nombre  de  cy- 
lindres ,  je  regarde  le  problème  de  la  fabrication  continue 
du  sodium  comme  étant  résolu  par  l'expérience  que  je  viens, 
de  décrire. 

n.  —  Fabrication  du  chlorure  d'aluminium. 

Le  chlorure  d'aluminium  se  prépare  très-facilement  par 
un  procédé  qu'ont  indiqué  MM.  Gay-Lussac  et  Thciiard 
dans  les  Recherches  physico-chimiques,  et  qui  a  été  expéri- 
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mente  pour  la  première  fois  par  OErstedl.  Je  n'ai  à  indiquer 
ici  que  les  méthodes  que  j'ai  employées  pour  obtenir  en 
grande  quantité  ce  produit  et  en  extraire  l'aluminium.  Une 
opération  préliminaire ,  qui  devait  précéder  Fessai  d'appa- 
reils de  grande  dimension,  m'a  fait  connaître  les  circon- 
stances qui  accompagnent  la  formation  du  chlorure  4' alu- 
minium. 

J'ai  pris  5  kilogrammes  d'alumine  provenant  d'un  alun 
ammoniacal  calciné  fortement  et  bien  exempt  de  fer,  comme 
toute  alumine  destinée  à  la  fabrication  du  chlorure.  Je  Tai 
mélangée  avec  4(>  pour  loo  de  son  poids  de  charbon  et  un 
peu  d'huile,  pour  en  faire  une  pâte  qui  a  été  décomposée 
au  rouge  vif.  La  masse  compacte  découpée  en  morceaux  a 
été  introduite,  avec  la  poussière  qu'elle  fournît,  dans  une 
cornue  C^  fig,  9,  en  grès,  vernie  et  tubulée,  de  la  capa- 
cité de  10  litres.  La  cornue,  placée  dans  un  fourneau  con- 
venablement construit,  a  été  chauffée  au  rouge  pendant 
qu'on  la  faisait  traverser  par  un  courant  de  chlore  sec,  par- 
tant d'une  ou  deux  bombonnes  et  arrivant  par  la  tubulure  A . 
Dans  les  premiers  moments,  il  s'échappe  par  le  col  D  des 
quantités  considérables  d'eau  provenant  du  charbon  alumî- 
neux ,  qui  est  très-hygrométrique.  Lorsque  le  chlorure  d'a- 
luminium arrive,  on  ajuste  à  la  suite  du  col  D  un  entonnoir 
en  grès  ou  en  porcelaine  E,  qu'on  maintient  adhérent  au 
moyen  d'un  peu  d'amiante  d'abord,  puis  d'un  lut  formé 
de  bourre  de  vache  et  de  terre  à  poêle.  A  la  suite  de  l'enton- 
noir vient  une  cloche  à  douille  F  qu'on  unit  de  la  même 
manière  à  l'entonnoir  E.  Le  chlorure  se  condense  dans  cet 
appareil  et  y  reste  tout  entier,  quelle  que  soit  la  rapidité 
avec  laquelle  on  fasse  marcher  le  chlore;  celui-ci  sera, 
pendant  les  trois  premiers  quarts  de  l'opération ,  si  bien 
absorbé  par  le  charbon  alumineux ,  que  le  gaz  oxyde  de 
carbone  qui  s'échappe  ne  décolorera  pas  le  tournesol^ 
et  s'enflammera  avec  facilité.  Cependant  ce  gaz  fume  tou- 
ours  un  peu,  A  causo  d'une  petite  quanlitç  de  chlorure  do 
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silicium  provenant  de  Tattaque  des  parois  de  la  cornue 
par  le  chlore  et  le  charbon,  ou  de  Falumine  elle-même, 
et  peut-être  d'un  peu  d'acide  chlorocarbonique.  Mais  si 
l'opération  marche  bien,  la  fumée  et  l'odeur  sont  à  peine 
sensibles.  Quand  la  cloche  F  se  remplit,  on  l'enlève  pour 
extraire  le  chlorure  d'aluminium  cohérent  et  cristallisé 
qu'elle  contient ,  et  on  la  remplace  de  suite  par  une  autre. 
La  quantité  totale  de  ce  chlorure,  que  j'ai  retirée  en  trois 
fois,  a  été  de  io*'**,i5o,  sans  compter  la  substance  perdue 
pendant  la  manipulation.  Dans  la  cornue  C,  il  restait  i  ki- 
logramme à  peu  près  d'un  charbon  mêlé  encore  à  de  l'alu- 
mine dans  la  proportion  de  2  parties  de  charbon  pour  i  d'a- 
lumine^ ce  qui  fait  en  tout  33o  grammes  d'alumine  non  at- 
taquée sur  5  kilogrammes.  Le  charbon  contenait  une  grande 
quantité  de  chlorures  alcalins,  de  chlorure  double  d'alu- 
minium et  de  potassium ,  et  de  chlorure  de  calcium,  qui  le 
rendait  déliquescent.  On  voit  que,  dans  une  opération 
de  ce  genre,  toute  l'alumine  et  tout  le  chlore  sont  à  très- 
peu  près  utilisés.  Le  résidu  a  été  lavé,  mélangé  avec  une 
nouvelle  quantité  d'alumine  et  employé  à  un  nouveau 
traitement.  Une  autre  opération  du  même  genre  m'a  donné 
près  de  1 1  kilogrammes  de  chlorure  d'aluminium.  Pour  ré- 
péter cette  expérience  sur  une  grande  échelle,  j'ai  remplacé 
le  mélange  d'huile,  de  charbon  et  d'alumine  par  un  mélange 
d'alumine  et  de  goudron ,  la  cornue  lubulée  par  une  cornue 
à  gaz,  et  le  récipient  en  verre  par  une  petite  chambre  en 
briques ,  recouverte  en  faïence  vernissée. 

L'alumine  que  j'ai  employée  provenait  de  l'alun  ammo- 
niacal à  l'épreuve  duprussiate,  coûtant  19^^  5o^  les  100 
kilogranmies  et  rendant  11  pour  100  d'alumine.  La  calci- 
nation  de  l'alun  s'effectuait  dans  le  four  à  réverbère,  conte- 
nant en  même  temps  les  cylindres  à  sodium,  ^g.  7.  On 
mettait  l'alun  dans  les  grands  pots  cylindriques  où  l'on 
cuit  les  os  pour  en  faire  du  noir  animal.  L'alun,  une 
fois  calciné   au  louge  vif,  était  pulvérisé  et  mélangé  avec 
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du  goudron  de  houille,  auquel  on  ajoutait  un  peu  de 
charbon  de  bois  pulvérisé  \  mais  cette  addition  est  inu- 
tile quand  on  fait  le  mélange  de  goudron  et  d'alumine  im 
peu  liquide;  ce  qui  est  plus  commode.  La  pâte  bien  battue 
est  introduite  dans  les  pots  à  noir  animal,  couverte 
avec  soin  et  mise  au  four  à  réverbère.  Après  la  cessation 
des  fumées  de  goudrop ,  qui  portent  très-vite  la  température 
de  la  voûte  à  un  point  très-élevé,  on  enlève  les  pots  et,  au- 
tant que  possible,  on  emploie  le  charbon  alumineux  qu'on 
y  trouve  pendant  qu'il  est  encore  très-chaud.  Ce  charbon 
est  dur,  luisant,  analogue  à  une  pierre  ponce,  tant  il  est 
poreux  et  crevassé  (i)  •,  il  contient  du  soufre,  de  Tacide  sul- 
furique,  un  peu  de  fer,  de  l'acide  phosphorique  en  petite 
quantité,  une  proportion  assez  considérable  de  chaux  pro-  . 
venant  de  l'alun ,  dans  lequel  il  existe  sans  doute  à  l'état  de 
sulfate  de  chaux;  enfin  de  la  potasse,  qui  entre  toujours 
dans  la  composition  du  kaolin ,  et  même  des  argiles  avec 
lesquelles  on  fabrique  l'alun.  Cependant  l'alun  que  j'ai  em- 
ployé était  pur  ;  mais  les  matières  étrangères  ^e  QO^centra^t 
dans  r^^luniine,  qui  ne  représente  que  les  T^di^  poids  de 
IVtui  qu'on  calcine,  sont  en  proportions  très-notal|lç$ 
4ans  le  résidu. 

Le  courant  de  chlore  était  fourni  par  une  batterie  de  huit 
bombonnes,  contenant  chacune  45  litres  d'acide  muriati- 
que  ;  on  en  chargeait  quatre  toutes  les  vingt-quatre  heures, 
pendant  que  les  quatre  autres  se  refroidissaient.  En  réalité, 
le  chlore  ne  venait  jamais  que  de  quatre  bombonnes  à  la 


(i)  Ce  charbon  alumineux  conduil  Pclectricilé  à  merveille^  et,  quand 
on  veut  foire  de  raluminium  par  la  pile,  cVst  le  meilleur  électrode  qu^un 
puisse  choisir,  car  il  absorbe  le  chlore  qui  se  rend  au  pôle  positif  et  re- 
fait du  chlorure  d^alumlnium  qui  revivifie  le  bain  au  fur  et  à  mesure  que 
Taluminium  se  produit  au  pôle  négatif.  Il  est  de  la  j)lus  grande  importance 
que  le  charbon  alumineux  ne  contienne  ni  soufre,  ce  qui  exige  une  calci- 
nation  forte  et  prolongée  deTalumine;  ni  fer,  ce  qui  nécessite  Pemploi  d'uqi 
alun   ammoniacal   irr^.s-pur. 


} 
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fois.  Le  gaz  se  rendait,  au  moyen  de  tuyaux  de  plomb  re- 
froidis par  UQ  courant  d'eau,  dans  une  bouteille  de  plomb 
contenant  de  l'acide  sulfurique ,  et  traversait  une  bombonne 
de  chlorure  de  calcium  avant  de  se  rendre  à  la  cornue  à 
gaz. 

Cette  cornue  à  gaz,  de  3oo  litres  environ,  avait  été  coupée 
à  sa  partie  béante  de  manière  à  diminuer  sa  hauteur  d'au 
moins  3o  à  4o  centimètres.  Elle  était  placée  verticalement 
dans  une  sorte  de  cheminée  C,jÇgf.  lo,  où  pénétrait  la  flamme 
produite  dans  un  foyer  F,  renversée  par  l'autel  P,  et  circu 
lant  autour  de  la  cornue  au  moyen  d'un  colimaçon  K.  A  sa  par- 
tie inférieure,  la  cornue  était  percée  d'un  couverture  carrée  X 
de  2  décimètres  de  côté,  que  l'on  pouvait  fermer  par  une 
brique  maintenue  au  contact  des  bords  de  l'ouverture  par 
une  vis  de  pression  V.  Un  tube  de  porcelaine,  traversant  les 
parois  du  fourneau  et  venant  percer  la  cornue  en  O,  portait 
le  chlore  jusqu'au  centre  de  la  couche  de  charbon  alumineux. 
Ce  tube  de  porcelaine  était  garanti  contre  l'action  de  la 
flamme  par  un  creuset  de  terre  percé  à  son  fond  et  qu'il 
traversait.  De  plus,  on  avait  empli  ce  creuset  d'un  mélange 
de  terre  et  de  sable.  Le  tube  était  luté  à  la  cornue  et  au 
fourneau  avec  un  mélange  de  terre  à  poêle  et  de  bourre  de 
vache.  A  sa  partie  supérieure ,  la  cornue  était  fermée  par 
une  plaque  Z  en  brique  réfractaire ,  au  centre  de  laquelle 
on  avait  fait  une  ouverture  carrée  W  de  lo  à  12  centimè- 
tres de  côté 5  c'est  par  là  qu'on  versait  le  mélange  de  char- 
bon et  d'alumine  au  fur  et  à  mesure  qu'il  disparaissait. 
Enfin  une  ouverture  Y,  placée  à  3o  centimètres  au-dessous 
de  la  plaque  Z,  donnait  issue  aux  vapeurs  qu'un  creuset  de 
terre ,  à  fond  coupé  et  luté  contre  cette  ouverture ,  condui- 
sait dans  la  chambre  de  condensation  L. 

La  chambre  L  était  un  parallélipipède  rectangle,  dont  la 
base  avait  environ  1  mètre  carré  et  dont  la  hauteur  était 
de  i"',2o.  Elle  avait  une  paroi  en  briques  commune  avec 
le  four  :  ce  qui  contribuait  à  la  maintenir  à  une  tempéra-  • 
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ture  assez  élevée.  Toutes  les  autres  parois  doivent  être  irès- 
peu  épaisses ,  en  bnques  à  peine  garnies  de  mortier,  et  la 
base  doit  reposer  sur  une  voûte  bien  é vidée.  Le  toit  M  est 
mobile  et  formé  par  une  ou  plusieurs  plaques  de  faïence 
vernissée.  L'intérieur  de  la  chambre  doit  être  également 
tapissé  avec  ces  plaques,  qu^on  use  les  unes  contre  les  au- 
tres pour  éviter  les  fuites  ;  on  les  assujettit  avec  du  lut  gras  à 
l'argile.  Une  ouverture  de  2  à  3  décimètres  carrés,  placée 
à  la  partie  inférieure  de  la  chambre,  la  met  en  communi- 
cation avec  des  tuyaux  mobiles  en  bois ,  garnis  de  plomb 
intérieurement,  dans  lesquels  on  trouve  une  certaine  quan- 
tité de  chlorure  d'aluminium  entraîné,  et  qui  s'ouvrent  au 
moyen  d'une  ouverture  étroite ,  dans  une  cheminée  à  bon 
tirage.  Il  faut  ménager  dans  ces  tuyaux  un  registre  qui  per- 
mette d'interrompre  plus  ou  moins  complètement  la  com- 
munication de  la  cheminée  d'appel  avec  l'appareil  à  chlorure 
d'aluminium. 

Avant  de  faire  fonctionner  cet  appareil,  il  faut  avant  tout 
en  sécher  avec  le  plus  grand  soin  les  diverses  parties,  sur- 
tout la  chambre  de  condensation,  dans  laquelle  on  introduit 
des  fourneaux  pleins  de  charbons  secs  et  bien  enflammés 
jusqu'à  ce  que  les  parois  cessent  d'exhaler  de  l'humidité  à 
Textérieur  et  soient  fortement  échauffées  à  l'intérieur.  On 
monte  lentement  la  chaleur  de  la  cornue  en  mettant  dans  le 
foyer  des  escarbilles  et  en  n'ajoutant  de  la  houille  que  peu  à 
peu.  La  cornue  est  laissée  ouverte  en  Z  jusqu'à  ce  qu'on  juge 
qu'elle  est  bien  sèche ,  et  on  l'emplit  de  mélange  de  charbon 
et  d'alumine  ou  charbon  alumineux  récemment  calciné  et 
presque  rouge.  On  pose  alors  la  plaque  Z  et  l'on  pousse  le 
feu  jusqu'à  ce  que  la  cornue  soit  partout  au  rouge  sombre 
bien  caractérisé.  On  fait  enfin  arriver  le  chlore,  mais  on 
ne  bouche  l'ouverture  W  et  on  ne  laisse  les  gaz  pénétrer 
dans  la  chambre  de  condensation  que  lorsque  les  fumées  de 
chlorure  d'aluminium  paraissent  très-abondantes  à  l'ouver- 
ture Z. 


(443  ) 

Lorsque  l'opération  marche  bien,  on  trouve  presque  tout 
le  chlorure  d'aluminium  attaché  en  une  masse  solide  et  bien 
dense  contre  la  plaque  M.  J'en  ai  retiré  une  fois  une  plaque 
pesant  près  de  5(>  kilogrammes  qui  avait  moins  de  i  déci- 
mètre d'épaisseur;  elle  se  composait  d'une  multitude  de  gros 
cristaux  jaune-soufre,  emboîtés  les  uns  dans  les  autres  et  si- 
mulant des  stalactites  bien  rapprochées  et  soudées  dans  la 
plus  grande  partie  de  leur  hauteur. 

Lorsque  Ton  jugeait  le  mélange  épuisé  sur  une  hauteur 
de  3o  centimètres  de  la  cornue,  on  débouchait  l'ouverture  X, 
on  faisait  tomber  le  charbon  dépouillé  d'alumine  et  on  en 
remettait  par  l'ouvertui'e  Z.  Le  tassement  s'effectuait  tout 
seul ,  sans  mouvements  brusques.  Les  parois  de  la  cornue 
s'attaqueraient  très-vite  si  on  négligeait  de  renouveler  sou- 
vent le  mélange  autour  du  tube  de  porcelaine  qui  amène  le 
chlore.  Il  faut  également  garnir  les  parois  de  la  cornue  à 
l'extérieur  d'un  rang  de  briques  réfractaîres  aux  points  où 
elle  reçoit  l'action  directe  de  la  flamme  du  foyer. 

Les  diverses  parties  de  cet  appareil  avaient  été  très-mal 
calculées  dans  mon  atelier  de  Jayel  ;  car,  en  partant  de  l'ex- 
périence que  j'ai  décrite  au  commencement  de  cet  article, 
on  voit  que  pour  une  cornue  à  gaz  contenant ,  comme  la 
mienne,  200  kilogrammes  de  mélange,  it  aurait  fallu  une 
batterie  de  trente  bombonnes  au  moins  (i),  fonctionnant 
toutes  à  la  fois,  pour  donner  25o  kilogrammes  de  chlorure 
d'aluminium  environ,  qui  exigent  pour  leur  formation  h 
peu  près  70  mètres  cubes  de  chlore.  Il  est  évident  qu'alors 
la  chambre  de  condensation  aurait  été  insuffisante  dans  ses 


(()  Les  pertes  en  chlorure  d''a]utniniuin  dues  à  la  porosité  de  la  cornoei 
les  pertes  en  chlore  dues  à  Tattaque  des  parois  avec  formaliou  de  chlorure  de 
silicium  sont ,  surtout  dans  un  appareil  où  il  n^y  a  pas  de  pression  ,  pro- 
portionnelles au  temps  et  non  à  la  masse  du  chlore.  Il  faudrait  rechercher 
f|uelle  est  la  vitesse  maximum  qu^on  pourrait  donner  au  chlore  sans  qu^il 
sV^n  perdit  par  la  cheminée  et  fixer  diaprés  cette  expérience  le  nombre  des 
bombonnes  de  la  batterie  ou  les  dimensions  de  la  cornue.  Ccsl  là  un  point 
capital. 
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dimensions.  Pour  des  essais  qui  exigeraient  une  quantité 
de  chlorure  d'aluminium  beaucoup  moindre,  il  est  clair 
que  la  cornue  à  gaz  serait  un  appareil  trop  considérable  *, 
car  il  est  important  de  ne  pas  préparer  plus  de  chlorure 
d'aluminium  qu'on  n'en  peut  consommer  en  un  ou  deux 
jours.  Ce  produit  se  conserve  mal,  et  j'ai  toujours  obtenu 
un  grand  bénéfice  en  l'employant  à  la  fabrication  de  l' alumi- 
nium au  moment  où  il  sortait  de  la  chambre  de  condensation. 
Quand  la  fabrication  du  chlorure  d'aluminium  marche 
bien,  il  ne  doit  s'exhaler  de  la  chambre  aucune  vapeur 
blanche^  l'odeur  du  gaz  oxyde  de  carbone  est  toujours  très- 
piquante  à  cause  de  la  formation  du  chlorure  de  sicilium , 
qu'on  ne  peut  éviter,  et  peut-être  d'un  peu  d'acîde  chlorocar- 
bonique,  lorsque  la  chaleur  est  insuffisante.  J'estime  qu'une 
cornue  à  gaz  convenablement  conduite  pourrait  servir  au 
moins  deux  mois,  comme  la  mienne ,  ou  trois  mois  au  plus; 
il  faudrait  construire  la  partie  verticale  du  fourneau  de  ma- 
nière à  permettre  de  remplacer  facilement  ces  appareils  sans 
grands  frais  •,  on  ménage  aussi  sur  le  parcours  de  la  flamme 
un  grand  nombre  d'ouvertures,  fermées  avec  des  briques 
que  Ton  déplace  momentanément  pour  visiter  la  cornue: 
toule  fuite  est  signalée  par  une  coloration  bleue  delà  flamme 
qui  caractérise  la  présence  du  chlorure  d'aluminium.  On 
pourrait  boucher  les  fissures,  si  elles  étaient  peu  considé- 
-râbles,  avec  un  mélange  de  silicate  de  soude  et  d'amiante.  * 

III.  —  Fabrication  de  l'aluminium. 

L'aluminium  que  j'ai  fabriqué  à  Javel  provenait  d'ap- 
pareils très-défectueux ,  qui  n'étaient  que  la  reproduction , 
sur  une  grande  échelle,  de  mes  procédés  de  laboratoire 
fondés  sur  la  méthode  mémorable  de  M.  Wohler.  J'en 
donnerai  cependant  la  description,  parce  que,  utilisés 
avec  intelligence,  ils  donnent  encore,  dans  l'usine  de 
MM.  Rousseau  frères,  des  résultats  assez  avantageux,  et 
que  ]a  connaissance  de  ces  essais  n'est  pas  inutile  aux  pcr- 
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fectionnements  que  peut  recevoir  l'industrie  d'un  métal 
nouveau,  si  elle  doit  se  fonder. 

Le  chlorure  d'aluminium  brut,  introduit  dans  un  cylindro 
A,  fig,  1 1 ,  et  chauffé  par  un  petit  foyer  F,  distille  facilement 
et  passe ,  au  moyen  du  tube  Y,  dans  un  cylindre  B  conte- 
nant 60  à  80  kilogrammes  de  pointes  de  fer  et  chauffé  au 
rouge  sombre  par  un  petit  foyer  G.  Sur  le  fer  restent  :  le  per- 
chlorure  de  fer,  aussi  volatil  que  le  chlorure  d'aluminium  , 
mais  qui  se  transforme  en  protochlorure  de  fer  fixe  relati- 
vement^ l'acide  chlorhydrique  provenant  de  l'action  deThu- 
midité  atmosphérique  sur  le  chlorure  d'aluminium;  enfin 
le  chlorure  de  soufre  qui  reste  à  l'état  de  prolochlorure  et 
sulfure  de  fer.  Le  cylindre  B  est  suivi  d'un  tube  très-large  C, 
où  s'arrêtent  les  lamelles  minces  de  protochlorure  de  fer, 
qu'entraînent  les  vapeurs.  Enfin ,  celles-ci  arrivent  dans  un 
cylindre  D  de  fonte,  dans  lequel  sont  placées  trois  nacelles  N 
également  en  fonte,  et  recevant  chacune  5 00  grammes  de 
sodium.  Le  tube  C  est  maintenu  à  une  tempéra tuie  de  aoo 
à  3oo  degrés,  suffisante  pour  empêcher  la  condensation  du 
chlorure  d'aluminium,  à  laquelle  cependant  le  protochlo- 
rure de  fer  n'a  pas  de  tension  sensible.  Quant  au  tube  D, 
on  réchauffe  de  manière  qu'il  soit  à  peine  au  rouge  sombre 
dans  sa  partie  inférieure,  la  réaction  qui  va  se  produire 
entre  le  sodium  et  le  chlorure  d'aluminium  étant  assez  vive 
pour  que  souvent  on  soit  obligé  d'enlever  tout  combustible. 
Lorsque  le  chlorure  d'aluminium  arrive  au  contact  du  so- 
dium, il  se  forme  du  sel  marin  et  de  l'aluminium.  Bientôt  le 
sel  marin  se  combine  avec  l'excès  de  chlorure,  et  l'on  obtient 
un  chlorure  double,  assez  volatil  pour  aller  se  condenser  sur 
le  sodium  de  la  nacelle  voisine,  où  il  se  décompose  de  nou- 
veau pour  reconstituer  de  l'aluminium  et  du  sel  marin  aux 
dépens  du  sodium.  On  s'aperçoit  aisément  que  la  réaction  , 
qui  ne  commence  dans  une  nacelle  qu'après  avoir  été  épuisée 
dans  celle  qui  la  précède,  est  terminée  dans  tout  le  cylindre, 
lorsque,  en  ouvrant  le  couvercle  W,  on  voit  le  sodium  de  la 
dernière  nacelle  entièrement  transformé  en  une  matière 
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mamelonnée  noire  et  baignant  dans  un  liquide  incolore ^ 
qui  est  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium.  On 
enlève  alors  les  nacelles ,  que  Ton  remplace  immédiate-^ 
ment  par  d'autres ,  et  on  les  laisse  refroidir  en  les  couvrant 
d'une  nacelle  vide. 

On  retire  le  contenu  de  chaque  nacelle ,  que  l'on  intro* 
duit  dans  des  pots  de  fonte  ou  dans  des  creusets  de  terre 
chauffés  dans  le  réverbère  du  four  à  sodium,  jusqu'à  ce 
que  la  fusion  de  la  matière  soit  complète  et  que  le  chlo- 
rure double  commence  à  se  volatiliser.  La  plupart  du  temps, 
la  réaction  entre  le  chlorure  d'aluminium  et  le  sodium  ne 
s'achève  pas  dans  le  cylindre,  le  sodium  étant  protégé,  à 
une  certaine  épaisseur,  par  le  sel  marin  formé  à  ses  dé- 
pens. Mais  le  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium, 
qu'on  trouve  à  la  partie  supérieure  des  naceUes,  suffit  ton- 
jours  pour  que  le  sodium  soit  entièrement  absorbé  dans  les 
pots  ou  creusets,  et  que  l'aluminium  reste,  en  définitive, 
au  contact  d'un  grand  excès  de  son  chlorure;  ce  qui  est 
indispensable  pour  le  succès  de  la  fabrication. 

Lorsque  les  pots  ou  les  creusets  sont  froids,  on  extrait 
de  leur  partie  supérieure  une  couche  de  sel  marin  à  peu 
près  pur,  qu'on  met  de  côté ,  et  à  la  partie  inférieure ,  des 
globules  de  métal  plus  ou  moins  pur,  qu'on  sépare  par  un  la- 
vage à  Teau  -,  mais  malheureusement  cette  eau,  dissolvant  le 
chlorure  d'aluminium  du  fondant,  exerce  sur  le  métal  une 
action  destructive  très-rapide,  et  l'on  ne  sauve  de  cette 
opération  que  les  globules  plus  gros  que  la  tête  d'une  épin- 
gle. On  les  réunit ,  on  les  sèche ,  on  les  met  dans  un  creuset 
de  terre  que  l'on  chauffe  au  rouge,  et  on  les  écrase,  lors- 
qu'ils commencent  à  fondre ,  avec  une  baguette  de  terre. 
Tout  alors  se  réunit  en  un  seul  culot ,  que  l'on  coule  dans 
une  lingotière. 

Il  faut  avoir  un  soin  extrême  d'enlever  du  sodium  tous 
les  morceaux  de  charbon  sodique  dont  il  est  accompagné 
lorsque  sa  préparation  a  été  mal  conduite  et  sa  purifica- 
tion incomplète,  sans  quoi  il  se  forme  des  quanti tésconsi- 
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dérables  de  cyaiiates  ou  de  cyanures  métalliques  qui,  au 
contact  de  Veau ,  dégagent  de  l'ammoniaque  abondamment 
et  détruisent  encore  de  l'aluminium.  Il  faudrait  bien  se 
garder  aussi  de  vouloir  fondre  ou  réunir  de  l'aluminium 
contenant  un  excès  de  sodium^  il  prendrait  feu  partielle- 
ment et  la  combustion  ne  cesserait  que  lorsque  tout  le  so- 
dium serait  complètement  brûlé.  Il  vaudrait  mieux  le  refon- 
dre en  présence  d'un  peu  de  chlorure  double  d'aluminium 
et  de  sodium. 

Tel  est  le  détestable  procédé  au  moyen  duquel  ont  été 
fabriqués  les  lingots  d'aluminium  qui  ont  été  mis  à  l'Expo- 
sition. Pour  comble  de  malheur,  pressé  par  le  temps  et 
ignorant  Taclion  du  cuivre  sur  l'aluminium ,  j'avais,  dans 
presque  toutes  mes  expériences,  employé  des  cylindres  à 
réaction  et  des  nacelles  en  cuivre,  de  sorte  que  l'aluminium 
(jue  j'en  retirais  contenait  des  quantités  notables  de  ce  métal 
et  constituait  un  véritable  alliage.  Aussi,  il  avait  perdu 
presque  toute  sa  ductilité  et  sa  malléabilité^  il  avait  une 
teinte  grise  désagréable,  et  enfin,  au  bout  d'un  ou  deux 
mois ,  il  se  ternissait  en  se  recouvrant  d'une  couche  d'oxyde 
ou  de  sulfure  noir  de  cuivre,  qu'on  ne  pouvait  enlever  qu'en 
les  trempant  dans  l'acide  nitrique  (i).  Mais,  chose  singulière, 
un  lingot  d'argent  vierge  qui  avait  été  mis  à  côté  du  lingot 
d'aluminium ,  afin  que  le  pliblic  pût  constater  facilement  la 
différence  de  couleur  et  de  poids  des  deux  métaux,  noircis- 
sait encore  plus  vite  que  l'aluminium  impur.  Un  seul  des 
barreaux,  qui  ne  contenait  pas  de  cuivre,  est  resté  sans 
altération  depuis  le  jour  de  sa  fabrication  jusqu'aujourd'hui. 

C'est  de  l'aluminium  cuivreux  quej  'ai  remis  à  M .  Begnaull, 
qui  m'en  avait  demandé  pour  en  prendre  la  chaleur  spéci- 
fique. Je  l'avais  averti,  à  cette  époque  ,  du  nombre  et  de  la 
nature  des  impuretés  qu'il  devait  y  rencontrer,  et  l'analyse 

(i)  Je  n'ai  pas  encore  do  bon  proci^dé  pour  purifier  raluminiura;  ce  qui 
mo  rcossil  le  mieux,  c'est  la  liqualion  et  Toxydation  des  métaux  étrangers 
à  la  moufle.  M.  PcUgot  m^a  montre  des  boutons  d'aluminium  quMI  avait 
passes  &  la  coupelle  avec  du  plomb  et  qui  étaient  très-malléablcs. 
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(le  M.  Salvélal,  qui  est  citée  dans  le  Mémoire  de  M.  Rcgnault 
(voirie  dernier  cahier  des  Annales)^  au  paragraphe  re- 
latif à  l'aluminium ,  s'accorde  avec  la  composition  moyenne 
des  échantillons  que  je  produisais  et  que  j'ai  analysés  à 
cette  époque.  C'était  à  regret  que  je  donnais  une  matière 
aussi  impure  pour  la  voir  servir  à  des  déterminations  d'une 
grande  précision.  Les  instances  de  M.  Regnault,  qui  ne 
pouvait  attendre  que  je  lui  en  fisse  préparer  d'autre  dans 
mon  laboratoire ,  m'ont  seules  déterminé. 

C'est  encore  cet  aluminium  cuivreux  que  M.  Hulot  a 
appelé  aluminium  dur  dans  une  Note  sur  les  propriétés  phy- 
siques de  ce  métal  qu'il  a  adressée  à  l'Académie  des  Sciences. 
M. Hulot  a  remarqué  que  cet  alliage,  qui  est  cristallisé 
après  avoir  été  comprimé  sous  le  balancier  entre  des  viroles, 
peut  perdre  sa  structure,  à  laquelle  il  doit  son  aigreur,  et 
devenir  très-malléable.  Il  possède  alors  une  telle  rigidité, 
qu'il  s'est  imprimé  dans  les  rouleaux  d'un  laminoir  d'acier. 
Bien  plus,  l'aluminium  dur  devient  tout  à  fait  inaltérable 
quand  il  perd  sa  porosité. 

Apres  ces  expériences,  et  au  moment  où  je  voulais  aban- 
donner ces  procédés  transitoires ,  je  fus  obligé  de  quitter 
mon  atelier  de  Javel,  pour  revenir  à  mon  laboratoire  de 
l'École  Normale,  où  j'ai  continué  jusqu'à  ce  jour  mes  études 
avec  les  matériaux  et  les  fonds  que  S.  M.  l'Empereur  avait 
bien  voulu  laisser  à  ma  disposition. 


Il  y  a  quelque  temps ,  il  a  paru  dans  le  commerce  des 
quantités  considérables  d'un  minéral  venant  du  Groen- 
land ,  et  appelé  cryoUte ,  qui  jusqu'ici  avait  été  excessive- 
ment rare ,  et  que  l'on  peut  considérer  comme  un  excellent 
minerai  d'aluminium. M.  le  D"^  Percy  (i)  a  présenté ,  à  l'Ins- 


(i)  Je  ne  connaissais  pas  les  expériences  du  D*"  Percy  qu'ion  trouvera 
dans  les  Bulletins  de  VlnstiLution  Eoyale,  quand  j'ai  public  dernière- 
ment, sans  les  citer,  une  Noie  sur  ce  sujet  dans  les  Comptes  rendus.  Pen- 
dant que  ce  Mémoire  s'imprimait,  j'ai  vu  à  Londres  les  écbanlillons  nom- 
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tîtutîoii  royale  delà  Grande-Bretagne,  dans  la  séance  du 
3o  mars  i855 ,  un  ëchantillon  d'aluminium  quHl  avait  ré- 
duit de  la  cryoliie  avec  le  sodium.  Depuis,  M.  H.  Rose  a 
publié  des  détails  sur  le  mode  d'opération  le  plus  conve- 
nable pour  réussir  dans  cette  opération.  On  les  trouvera 
extraits  dans  l'un  des  derniers  cahiers  des  Annales  de 
•  Chimie  et  de  Physique.  J'ai  répété  et  confirmé  toutes  les 
expériences  de  M.  Percy  et  de  M.  Rose  sur  des  échantillons 
de  cryoliie,  que  j'ai  dus  à  l'obligeance  de  M.  H.  Rose  et 
de  M.  Hofmann,  de  Londres.  J'ai,  de  plus,  réduit  delà 
cryolite  par  la  pile,  en  la  mélangeant  avec  du  sel  marin, 
et  je  crois  que  ce  sera  une  excellente  substance  à  employer 
pour  revêtir  d'aluminiiun  tous  les  métaux,  le  cuivre  en 
particulier. 

La  cryolite  est  un  fluorure  double  d'aluminium  et  de 
sodium,  qu'on  peut  reproduire  artificiellement  ou  imiter 
en  mêlant  de  l'acide  fluorhydrique  en  excès  avec  de  l'alu- 
mine pure  et  calcinée  et  du  carbonate  de  soud'e  en  quantités 
telles,  que  le  sodium  et  T aluminium  s'y  trouvent  dans  les 
proportions  où  ils  existent  dans  la  cryolite.  En  desséchant 
et  fondant  le  mélange,  on  a  une  matière  limpide  et  homo- 
gène qui  présente  tous  les  caractères  extérieurs  de  la  cryo- 
lite fondue.  Je  n'en  ai  pas  encore  fait  l'analyse,  mais  le 
poids  de  la  substance  ainsi  produite  est  tel,  qu'on  doit 
supposer  que  l'alumine  et  la  soude  ont  perdu  tout  leur 
oxygène  pour  se  transformer  en  fluorure.  Cette  cryolite, 
comme  la  cryolite  naturelle,  donne  de  l'aluminium  lors- 


brcux  d'aluminium  et  fturloul  de  ses  alliages  avec  la  plupart  des  métaux  que 
M.  Percy  étudie  depuis  longtemps  et  dont  il  a  fait  voir  les  propriétés  cu- 
rieuses à  rinstitution  Royale.  L^aluminium  et  les  alliages  sont  extraits  di- 
rectement par  lui  de  la  cryolite  au  moyen  du  sodium  et  du  métal  qu'il  veut 
faire  entrer  en  combinaison  avec  Taluminlum.  Le  D'  Percy  a  fait  voir  en 
particulier  un  alliage,  obtenu  avec  gS  de  enivre  et  5  d'*aluminium,  dont  la 
couleur  est  entièrement  semblable  à  la  couleur  d'or,  et  qui  l'imite  beaucoup 
mieux  que  tout  autre  alliage  de  cuivre. 
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qu'on  la  réduit  par  le  sodium;  elle  en  donne  encore  sous 
r influence  d'un  courant  électrique ,  ce  que  ne  fait  pas  un 
mélange  d'alumine  et  de  fluorure  de  sodium  fondus  en- 
semble. Quand  on  fait  cette  expérience,  on  s'aperçoit  que 
Falumine  se  dissout  dans  le  fluorure ,  mais  en  petite  quan- 
tité, et  reste  à  l'état  d'alumine,  car  un  courant  électrique 
qui  traverse  la  substance  bien  fondue ,  donne  du  sodium 
et  du  fluor.  Cette  expérience,  qui  réussit  très-bien  lors- 
qu'on emploie  un  mélange  de  fluorure  de  sodium  et  de 
fluorure  de  potassium,  prouve  encore  que  l'alumine  n'est, 
à  la  température  rouge,  décomposée  ni  par  le  sodium  ni  par 
le  potassium. 

Quand  on  chauflc  du  chlorure  d'aluminium  avec  du 
fluorure  de  potassium  en  excès ,  on  obtient  un  liquide  lim- 
pide, d'une  fluidité  remarquable,  et  qui,  sous  ce  rapport, 
ressemble  à  la  cryolite.  Quand,  après  le  refroidissement, 
on  reprend  par  l'eau,  on  dissout  du  chlorure  et  du  fluo- 
rure de  pota^ium ,  mais  la  liqueur  ue  contient  pas  traces 
d'une  combinaison  soluble  de  l'aluminium.  Le  résidu  est 
évidemment  ou  de  la  cryolite  potassique,  ou  une  matière 
analogue,  que  j'étudie  en  ce  moment. 

Il  en  est  de  même  quand  on  remplace  le  fluorure  de  po- 
tassium par  le  fluorure  de  sodium*,  seulement,  le  fluorure 
de  sodium  est  si  peu  soluble,  qu'on  a  grand  peine  à  en 
débarrasser,  par  le  lavage,  le  fluorure  double  de  sodium  et 
d'aluminium. 

Enfin  on  obtient  quelque  chose  d'analogue  quand  on  fond 
ensemble  du  chlorure  double  d'aluminium  et  de  sodium  et 
du  fluorure  de  calciimi.  En  reprenant  par  l'eau,  on  dissout 
des  quantités  considérables  de  chlorure  de  calcium  et  très- 
petites  de  chlorure  d'aluminium,  si  Ton  n'en  a  pas  mis  un 
excès;  ce  qu'il  faut  faire  néanmoins  pour  avoir  un  ré- 
sultat net.  Le  résidu  insoluble  que  j'analyse  actuellement, 
et  les  matières  analogues  qui  contiennent  du  potassium 
et  du  sodium ,  seront  examinés  plus  tard ,  dans  un  Mémoire 
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que  je  prépare  sur  les  sels  haloïdes ,  le  fluorure  d'alumi- 
nium et  les  composés  correspondanls  du  fer  et  du  chrome. 

La  cryolite  peut  être  représentée  par  la  formule  du  fluor- 
liydrate  de  fluorure  de  sodium  FI  H,  FI  Na ,  dans  laquelle 
l'hydrogène  est  remplacé  par  deux  tiers  d'équivalent  d'a- 
lumine Al  j  =  9 ,  33 . 

Je  n'ai  jamais  fait  d'expériences  sur  une  grande  échelle 
pour  étudier  la  réduction  de  la  cryolite  par  le  sodium. 
M.  H.  Rose  a  publié,  à  ce  sujet,  un  article  quia  été  re- 
produit dans  les  yinnalcs  de  Chimie  et  de  Physique,  et 
dans  lequel  la  question  est  parfaitement  traitée.  J'y  ren- 
verrai les  lecteurs  qu'elle  intéresse.  J'ai  vérifié  toutes  les 
observations  de  M.  Rose ,  et  je  suis  bien  d'accord  avec  lui 
sur  tout  ce  qui  concerne  le  rendement  de  la  cryolite,  soit 
naturelle,  soit  artificielle,  que  j'ai  toujours  trouvé  très- 
faible,  surtout  pour  la  dernière  de  ces  substances.  Mais 
j'ajouterai  que  les  lueurs  brillantes  qu'on  observe  dans  le 
bain  ou  scorie  saline  qui  surnage  l'aluminium,  sont  dues 
à  un  gaz  dont  la  présence  est  démontrée  par  le  soulèvement 
des  croûtes  salines  qui  couvrent  la  matière  au  moment  où 
elle  se  solidifie  :  ces  gaz  viennent  brûler  à  la  surface,  en 
exhalant  une  odeur  de  phosphore  très-forte.  11  existe,  en 
effet,  du  phosphore,  ou  plutôt  de  Tacide  phosphorique  dans 
lacryoliie,  comme  on  peut  le  voir  en  traitant  une  dissolution 
de  ce  minéral  dans  l'acide  sulfurique,  par  le  réactif  de 
M.  H.  Rose,  le  molybdate  d'ammoniaque.  Ces  gaz  com- 
bustibles ont  été  même  souvent  observés  pendant  la  fu- 
sion du  fluorure  de  potassium  piu*  dans  un  creuset  de  pla- 
tine; ce  qui  doit  faire  croire  que  le  fluor  est  indispensable 
pour  déterminer  leur  production. 

Voici  comment  on  peut  opérer  pour  réduire  la  cryolite  : 
On  la  pulvérise  et  oh  la  mélange  avec  la  moitié  de  son 
poids  de  sel  marin;  on  met  cette  poudre  dans  un  creuset 
de  porcelaine  par  couches,  en  alternant  avec  des  plaques 
de  sodium  juscpi'à  ce  que  le  creuset  soit  plein  à  peu  près* 

29. 
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• 

La  dernière  couche  doit  être  composée  de  cryolite  pure 
qu*on  recouvre  avec  du  sel  marin.  On  chauffe  rapidement 
jusqu'à  fusion  parfaite  et  on  laisse  refroidir.  Je  me  suis 
trouvé  bien  d'agiter  la  matière  avec  une  baguette  de  terre 
cuite  ou  un  tuyau  de  pipe.  En  cassant  le  creuset,  on  trouve 
le  plus  souvent  l'aluminium  réuni  en  gros  globules  faciles 
à  séparer.  Il  contient  toujours  alors  du  silicium;  ce  cpiî 
augmente  encore  la  teinte  bleuâtre  du  métal  et  s'oppose  à 
son  blanchiment  par  l'acide  nitrique,  à  cause  de  Tinsolu- 
bilitédu  silicium  dans  l'acide  nitrique. 

M.  H.  Rose  opère  dans  un  creuset  de  fer  et  obtient  sou- 
Tent  de  l'aliuninium  pur,  auquel  il  a  trouvé  les  propriétés 
que  j'ai  assignées  h  ce  métal;  mais  souvent  aussi  le  métal 
est  très-ferrugîncux. 

La  cryolite.  étant  un  fluorure  double  d'aluminium  et 
die  sodium ,  est  décomposée  par  le  sodium  qui  remplace  en 
totalité  ou  en  partie  le  métal  terreux,  en  donnant  nais- 
sance à  du  fluorure  de  sodium 

La  facilité  avec  laquelle  l'aluminium  se  réunit  dans  les 
fluorures  tient  sans  doute  à  la  propriété  que  possèdent 
ceux-ci  de  dissoudre  l'alumine  que  l'humidité  adhérente 
au  chlorure  d'aluminium  dépose  à  la  surface  des  globules, 
au  moment  de  leur  formation ,  et  que  le  sodium  est  impuis- 
sant à  réduire.  Cette  pensée  m'a  engagé  à  reprendre  dans  , 
mon  laboratoire,  avec  les  matériaux  que  je  devais  à  la  gé- 
nérosité de  S.  M.  l'Empereur,  la  question  de  la  réduction 
du  chlorure  d'aluminium  par  le  sodium.  M.  Paul  Morin  et 
M.  Dcbray  ont  bien  voulu  s'adjoindre  à  moi  pour  faire  ces 
nouvelles  expériences,  et  c'est  en  leur  nom  et  au  mien  que 
je  les  publie  dans  ce  Mémoire. 

J'avais  éprouvé  de  très-grandes  difficultés  à  obtenir  de 
petites  quantités  d'aluminium  mal  réuni  en  faisant  réagir . 
du  sodium  sur  le  chlorure  double  4' aluminium  et  le  sodium  ; 
M.  Rammelsberg,  qui  a  fait  la  même  tentative,  a  échoué 
comme  moi .  Mais  je  me  suis  assuré  par  une  analyse  scrupu- 
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leuseque  la  quanlilé  d'aluminium  produite  par  le  sodium 
élait  exaclemcnl  celle  que  la  théorie  indique,  quoiqu'il  fût 
impossible  de  trouver  comme  résultat  dans  la  plupart  des 
opérations  autre  chose  qu'une  poudre  grise ,  se  résolvant  au 
microscope  en  une  myriade  de  petits  globules  métalliques. 
C'est  tout  simplement  que  le  chlorure  double  d'aluminium 
et  de  sodium  est  un  très-mauvais  fondant  de  Taluminium. 
MM.  Morin,  Debray  et  moi,  nous  avons  entrepris  de  cor*^ 
riger  ce  mauvais  eiTet  par  Fintroduction  d'un  dissolvant  de 
l'alumine  dans  les  scories  salines  qui  accompagnent  l'alu- 
minium au  moment  de  sa  formation. 

D'abord  nous  avons  trouvé  un  grand  avantage  à  conden- 
ser directement  dans  le  sel  marin ,  placé  à  cet  effet  dans  un 
creuset  chauffé  au  rouge  sombre ,  les  vapeurs  de  chlorure 
d'aluminium  préalablement  purifié  par  le  fer.  Nous  avons 
produit  ainsi,  avec  des  matières  premières  très-colorées,  un 
chlorure  double  très-blanc  et  qui  nous  a  toujours  fourni  à 
la  réduction  un  métal  de  très-belle  apparence. 

Nous  avons  ensuite  introduit  du  fluorure  de  calcium  dans 
la  composition  des  mélanges  à  réduire,  et  nous  avons  tou« 
jours  obtenu  de  bons  résultats  avec  les  proportions  sui- 
vantes : 

Chlorure  double  d'alumininm  et  de  sodium.        4^0^*^ 

Sel  marin 200 

Fluorure  de  calcium ...  * 200 

Sodium de  75  à  80 

Le  chlorure  double  doit  être  fondu  et  chauffé  presque  au 
rouge  sombre  au  moment  où  on  l'emploie,  le  sel  marin 
calciné  au  rouge  ou  fondu  et  le  fluorure  de  calcium  pulvé- 
risé et  fortement  desséché.  On  mélange  à  l'avance  le  chlo- 
rure double  et  le  sel  marin  grossement  piles  et  le  fluorure  de 
calcium,  et  on  alterne  couches  par  couches  les  morceaux  de 
sodium  et  la  jnatière  saline  dans  un  creuset.  Bien  entendu, 
on  termine  par  une  couche  de  mélange  et  on  recouvre  le 
tout  de  sel  marin  pulvérisé. 
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On  cbauire  doucemcnl  d'abord  jusqu'à  ce  que  la  réaction 
soit  terminée,  et  ensuite  à  une  cbaleur  voisine  de  la  fusionde 
Targcnt,  mais  sans  l'atteindre.  Le  creuset,  ou  du  moins 
toute  la  partie  qui  contient  le  mélange,  doit  avoir  une  tcinlc 
rouge  uniforme  et  la  matière  doit  être  parfaitement  liquide. 
On  la  brasse  alors  pendant  longtemps  et  on  coule  sur  une 
dalle  de  calcaire  bien  propre  et  bien  sèche.  Il  s^écoule  d'a- 
bord un  liquide  très*limpide,  incolore  et  très^mobile,  puis 
une  matière  grise  un  peu  plus  pâteuse  qui  contient  deTa- 
luminium  en  petits  grains  et  qu  on  met  à  part,  et  enfin  un 
culot  et  quelquefois  de  petites  masses  métalliques,  qui  à  elles 
seules  doivent  peser  20  grammes  si  l'opération  a  bien  réussi. 
En  pulvérisant  et  passant  au  tamis  la  scorie  grise,  on  re- 
trouve encore  5  ou  6  grammes  de  globules  plus  ou  moins 
gros ,  que  Ton  écrase  avec  une  baguette  de  terre  dans  un 
creuset  ordinaire  rougi  au  feu.  Ces  globules  se  rassemblent, 
et  quand  on  en  a  une  quantité  suffisante,  on  les  coule  en 
lingots.  Dans  une  réduction  bien  conduite,  y  S  grammes 
environ  de  sodium  doivent  donner  un  culot  de  20  grammes 
et  5  grammes  de  grenailles 5  ce  qui  fait  3  kilogranmies  de 
sodium  pour  i  kilogramme  d'aluminium.  La  théorie  indique 
rigoureusement  2  -j  de  sodium  pour  i  d'aluminium,  soit 
3o  grammes  d'aluminium  pour  y 5  grammes  de  sodium. 
Mais  tous  les  efforts  que  Ton  fait  pour  retrouver  dans  une 
scorie  insoluble  les  4  ou  5  grammes  de  métal  qu'on  ne  peut 
réunir,  mais  qu'on  peut  voir  facilement  à  la  loupe,  ont  été 
jusqu'ici  sans  succès.  II  y  a  sans  doute  un  tour  de  main ,  une 
manipulation  particulière  dont  dépend  le  succès  de  cette 
opération  qui  procurerait  le  rendement  théorique  et  qui  nous 
manquent  encore.  Ces  opérations  se  font,  en  général,  avec 
plus  de  facilité  en  grand  qu'en  petit,  de  sorte  que  nous  pou- 
vons considérer  le  fluorure  de  calcium  comme  pouvant  ser- 
vir plus  lard  à  la  fabrication  de  Taluminiura  en  creusets. 

Nous  avons  employé  dans  ces  essais  du  fluorure  de  calcium 
très-beau,  Irès-liinpide  et  très-pur,  qui  venait  du  duché  de 
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Bade.  Ce  produit  ctait  coté  à  5  francs  les  loo  kilogram- 
mes à  l'Exposition  de  i855.  Mêlé  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré ,  il  ne  dégageait  pas  d'acide  fluosilicique  en  quan- 
tités sensibles  :  aussi  notre  aluminium  était  bien  exempt  de 
silicium.  Il  est  vrai  que  nous  prenions  une  précaution  qu'il 
faut  nécessairement  adopter  dans  les  opérations  de  ce  genre. 
Nos  creusets  étaient  tous  garnis  d'une  couche  de  pâte  alu- 
mineuse  dont  la  composition  a  été  donnée  dans  un  des  pré- 
cédents caliiers  des  Annales  (i).  On  compose  celte  pâte 
avec  de  l'alumine  calcinée  et  un  aluminate  de  chaux  obtenu 
en  chauflant  à  une  haute  température  des  parties  égales  de 
craie  et  d'alumine. 

En  prenant  4  parties  environ  d^alumine  calcinée  et 
I  partie  d'alumînate  de  chaux  bien  pulvérisés  et  passés  au 
tamis  de  soie,  délayant  la  matière  dans  un  peu  d'eau,  on 
obtient  une  pâte  dont  on  barbouille  rapidement  la  partie  in- 
térieure d'un  creuset  de  terre.  Avec  un  pilon  de  porcelaine, 
on  répartit  cette  pâte  dans  toutes  les  parties  du  creuset  et 
on  la  comprime  fortement  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  reçu  un 
poli  parfait  sur  toute  la  surface.  On  la  laisse  sécher,  et  on 
chauffe  le  creuset  au  rouge  vif  pour  cuire  cette  sorte  de 
vernis,  qui  ne  fond  pas,  mais  protège  la  silice  du  creuset 
contre  l'action  de  l'aluminium  et  du  fluorure  de  calcium. 
Ces  creusets  peuvent  servir  plusieurs  fois  de  suite,  pourvu 
qu'on  les  recharge  de  matière  nouvelle  aussitôt  après  qu'on 
a  fait  la  coulée  \  on  a  même  ainsi  l'avantage  d'avoir  un 
creuset  plus  sec  que  si  Ton  avait  eu  la  précaution,  que  nous 
prenons  toujours,  de  faire  chauffer  â  3  ou  ^oo  degrés  au 
moins  un  creuset  neuf,  et  d'y  introduire  le  mélange  et  le 
sodium  pendant  que  ses  parois  sont  encore  très-chaudes. 

La  scorie  saline  contient  une  grande  quantité  de  chlo^ 
rure  de  calcium,  qu'on  peut  enlever  par  l'eau  et  une  ma- 
tière insoluble,  dont  on  peut  extraire  du  fluorure  d' al umi- 

(i)  TomcXLVl,  page  ujS. 
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iiium  par  la  vol  a  li  libation.  Nous  utilîscrous  certaiiiemont 
les  scories  fluorées,  qui  sont  bien  loin  d'être  dépnuîllcw 
d'aluminium  et  qui  pourront  entrer  dans  la  composition  de 
nos  mélanges  à  réduire. 

L'opération  que  je  viens  de  décrire,  et  qui  est  déjà  uii 
très-grand  progrès,  selon  nous,  exige  pourtant  des  précau- 
tions nombreuses  et  une  certaine  habitude  de  ces  manipu- 
lations pour  réussir  toujours.  Mais  rien  ne  devient  pins 
simple  et  plus  facile,  quand  au  fluorure  de  calcium  on  sub- 
stitue lacryolite.  Alors  le  rendement  n'étant  pas  beaucoup 
meilleur,  quoique  le  culot  métallique  pèse  souvent  !22  gram- 
mes, l'opération  est  cependant  facilitée  à  tel  point  que,  si  la 
cryolite  pouvait  être  obtenue  abondamment  et  ne  devait  ja- 
mais manquer,  le  procédé  que  je  viens  d'indiquer  serait 
certainement  le  plus  économique.  Les  proportians  sont  les 
mêmes  que  dans  l'opération  que  je  viens  de  décrire  ^  seu-? 
lement,  au  lieu  de  200  grammes  de  fluorure  de  calcium ^ 
on  introduit  dans  ses  creusets  200  grammes  de  cryolite. 
Dans  une  de  nos  opérations,  pour  76  grammes  de  sodium 
nous  avons  obtenu  22  grammes  d'aluminium  en  un  seul 
culot  et  5  grammes  en  grenailles ,  ce  qui  donne  un  rende- 
ment de  I  d'aluminium  pour  2,8  de  sodium^  ce  qui  est  bien 
près  de  la  quantité  théorique. 

Les  échantillons  que  nous  avons  obtenus  dans  ces  essais 
étaient  tous  d'excellente  qualité.  Cependant  ils  contenaient 
un  peu  de  fer  provenant  du  chlorure  d'aluminium,  que 
nous  n'avions  pu  exactement  purifier.  Mais  le  fer  ne  nuit  pas 
comme  le  cuivre  aux  qualités  du  métal,  et,  sauf  un  peu  de 
coloration  bleue  qu'il  lui  communique,  il  n'altère  pas  sa 
résistance  aux  agents  chimiques,  et  atmosphériques.  Une 
boite  de  poids  en  aluminium,  que  j'ai  fait  faire  depuis  dix- 
huit  mois,  a  été  exposée  tous  les  jours,  avec  des  poids  de 
cuivre,  à  tous  les  acides  d'un  laboratoire  d'analyse  où  les 
balances  sont  malheureusement  à  côté  de  la  boîte  à  rc'actîfs; 
îlsscrvenldcpuiscelleépoquesansqueleurvalcuraitchangc, 
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sans  qiie  leur  surface  soît  le  moins  du  monde  ternie,  et  ce- 
pendant l'aluminium  avec  lequel  les  poids  sont  faits  con- 
tient un  peu  de  fer  et  de  cuivre.  Les  poids  en  cuivre,  sou- 
mis aux  mêmes  influences,  ont  été  très- rapidement  oxydés. 
Le  métal  se  décape  et  se  blanchit  très-bien  lorsque,  après 
avoir  attaqué  sa  surface  avec  de  la  potasse  dissoute  dans 
un  peu  d'eau,  on  la  lave  et  on  la  trempe  dans  l'acide  ni- 
trique pur.  On  voit  alors  une  couche  de  matière  noire, 
qui  est  le  fer,  se  dissoudre  rapidement ,  et  la  lame  sur  la-^ 
quelle  on  opère  prend  un  beau  mat  et  la  belle  teinte  blan- 
che de  l'aluminium  pur  qu'elle  conserve  tant  qu'on  ne 
la  polit  pas. 

L'aluminium  silicié  est  encore  plus  bleu  que  Faluminiun 
ferrugineux,  et  il  est  plus  difficile  à  décaper.  Pour  cela,  on 
fait  fondre  dans  un  creuset  d'argent  de  la  potasse  ou  de  la 
soude  caustique  et  on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'eau.  On  y  plonge  alors  Taluminium  qu'on  veut  blan- 
chir, et  qu'on  soutient  par  un  fil  du  même  métal.  Quel- 
ques bulles  de  gaz  s'échappent  de  la  surface  métallique  au 
contact  de  Falcali  monohydraté;  c'est  le  sicilium  qui  se  dis- 
sout. Puis,  quand  tout  dégagement  a  cessé,  on  plonge  la 
pièce  encore  un  peu  chaude  dans  de  l'eau  distillée,  et  enfin 
dans  l'acide  nitrique  pur.  A  défaut  d'acide  nitrique  pur,  on 
prend  l'acide  du  commerce,  dans  lequel  on  verse  quelques 
gouttes  de  nitrate  d'argent;  on  n'a  pas  à  craindre  qu'il  s'ef- 
fectue un  dépôt  d'argent  sur  l'aluminium,  dépôt  qui  pourrait 
Je  ternir,  car  l'aluminium  ne  réduit  pas  les  solutions  d'ar- 
gent; et  quand  on  suspend  une  lame  d'aluminium  à  un  fil 
d'argent  dans  de  l'acide  nitrique  ordinaire,  c'est  l'argent 
qui  se  dissont,  comme  on  peut  voir  au  précipité  de  chlorure 
d'argent,  qui  se  détermine  de  suite  à  cause  de  la  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  dans  l'acide  nitrique  du  commerce. 

Toutes  les  observations  que  j'ai  faites  jusqu'ici  semblent 
me  prouver  qu'on  aura  toujours  intérêt  à  fabriquer  de  l'a- 
luminium le  plus  pur  possible  ;  car  il  est  plus  beau  et  semble 
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devoir  èlre  plus  usuel  que  lous  les  alliages  que  j'ai  faits  jus- 
qu'ici. 

Je  viens  de  décrire  les  expériences  que  j'ai  faites  à  Javel, 
et  qui  ont  été  montrées  à  un  grand  nombre  d'hommes  de 
science  que  j'ai  eu  le  bonheur  de  voir  souvent  dans  nuHi 
petit  alelier.  J'ai  reçu  bien  des  conseils  et  des  encourage- 
ments dont  je  remercie  les  personnes  à  qui  je  les  dois. 
Mais  je  ne  peux  finir  ce  Mémoire  sans  mentionner  le  dé- 
vouement et  le  désintéressement  de  mon  élève  et  de  mon 
excellent  ami  M.  Debray,  qui  a  assisté  à  toutes  mes  expé- 
riences et  qui  les  a  dirigées  lorsque  je  ne  pouvais  le  faire 
moi-même.  Je  lui  dois  bien  des  observations  dont  j'ai  tiré 
bon  parti  dans  le  cours  de  ces  recherches  pénibles ,  aux- 
quelles il  était  bien  préparé  lui-même  par  les  connais- 
sances qu'il  a  acquises  sur  la  production  des  métaux  ter- 
reux dans  ses  recherches  sur  le  glucium. 

J'ai  fait  connaître  paiement  tout  ce  qui  a  été  fait  à  mon 
retour  de  Javel  dans  mon  laboratoire  de  l'Ecole  Normale 
avec  MM.  Morin  et  Debray,  et  tout  ce  que  je  sais  jusqu'à 
ce  jour  sur  cette  question  se  trouve  consigné  dans  ce  Mé- 
moire, dont  les  résultats  appartiennent  entièrement  au 
public. 
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Scr  l'opporloBité  de  faire  intervenir,  dans  quelques  circoBstaoces ,  l'arseiie 

dans  le  chaulage  des  grains  ; 


Tab  m.  boussingault. 


On  se  souviendra  en  Alsace  des  dégâts  occasionnés  par 
les  campagnols  pendant  l'année  1854;  dans  l'arrondisse- 
ment de  Wissembourg,  les  pertes  ont  été  évaluées  à  plus 
de  8oo  ooo  francs.  Les  labours  détruisirent  une  quantité 
prodigieuse  de  ces  animaux  ^  néanmoins,  en  automne ,  les 


(  459  ) 

terres  ameublies  par  la  charrue,  en  reuferiiiant  encore 
assez  pour  donner  de  st rieuses  inquiétudes  au  moment  des 
semailles,  je  fus  consulté  pour  savoir  s'il  ne  conviendrait 
pas  de  les  faire  périr  par  le  poison.  L'utilité  d'empoison- 
ner les  campagnols ,  afin  de  préserver  la  semence ,  me  parut 
ne  devoir  être  admise  qu'autant  que  le  blé  n^acquerrait 
pas  une  propriété  toxique  par  le  chaulage  le  plus  généra- 
lement usité  dans  le  pays.  Les  substances  dont  on  fait  usage 
pour  chauler  les  grains ,  sont  :  la  chaux ,  qui  a  donné  son 
nom  à  Topération  ;  les  cendres  de  bois,  le  purin  des  fosses 
à  fumier,  le  sel  marin,  ralnii,  le  sulfate  de  soude,  le  sul- 
fate de  cuivre,  le  vert-de-gris,  Tacide  arsénicux,  vulgai- 
rement Tarsenic,  les  sulfures  d'arsenic.  Chacune  de  ces 
substances  remplit  le  but  qu'on  se  propose  en  chaulant, 
celui  de  protéger  les  récoltes  contre  la  carie;  quant  au  mode 
d'application,  il  dépend  naturellement  des  propriétés  des 
matières  employées.  Ainsi,  quand  ces  matières  sont  très-< 
peu  solubles,  on  les  répand  en  poudre  sur  le  blé  dont  la 
surface  est  convenablement  humectée;  on  fait  pénétrer 
dans  le  grain ,  par  voie  d'imbibition ,  celles  que  l'eau  dis- 
sout en  proportion  notable.  Assez  souvent  on  associe  les 
substances  propres  au  chaulage.  Suivant  Marshall,  les  fer- 
miers du  INorfolk  humectent  la  semence  avec  une  dissolu- 
tion de  sel  marin,  avant  de  la  saupoudrer  avec  de  la  chaux  ; 
c'est  le  procédé  préconisé  par  Matthieu  de  Dombasle,  avec 
cette  simple  diilérence,  la  substitution  du  chlorure  de  so-< 
dinm  au  sulfate  de  soude. 

A  l'exception  du  sulfate  de  fer,  les  agents  utilisés  dans 
le  chaulage  sont  tous  vénéneux.  La  chaux  même  a  une  cer- 
taine action  toxique,  mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue 
qu'une  fois  appliquée,  elle  perd  très- rapidement  sa  causti- 
cité, par  suite  de  son  union  avec  Tacide  carbonique  de  Tat- 
mosphère,  et  que  bientôt  ce  n'est  plus  de  l'hydrate  de  chaux , 
mais  un  carbonate  entièrement  inactif  dont  le  grain  chaulé 
est  revêtu. 
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Malgré  tous  les  efforts  faits  jusqu'à  présent  pour  proscrire 
l'arsenic  des  opérations  du  chaulage,  les  cultivateurs,  dans 
plusieurs  contrées ,  ont  persisté  à  en  faire  usage,  en  dépit 
des  entraves  mises  au  débit  de  ce  poison.  Depuis  ce  que  notre 
agriculture  de  TElst  a  eu  à  souffrir  des  dégâts  causés  par  les 
campagnols,  j'avoue  que  je  comprends  mieux  cette  persis- 
tance. En  définitive,  le  chaulage  doit  avoir  deux  buts  :  Fun 
de  préserver  la  récolte  de  la  carie,  Tautre  de  la  soustraire 
à  la  voracité  des  animaux  nuisibles;  et  si  la  semence  traitée 
par  le  sel  marin ,  par  le  sulfate  de  soude ,  par  la  chaux,  est 
convenablement  préparée  pour  empêcher  le  développement 
des  cryptogames  parasites,  elle  ne  Test  certainement  pas 
pour  échapper  à  l'attaque  des  rats,  des  souris  ou  des  cam- 
pagnols :  il  y  a  plutôt  lieu  de  croire  que  par  le  fait  elle  se 
trouve  assaisonnée  de  manière  à  surexciter  leur  appétit. 

Le  chaulage  par  le  sulfate  de  cuivre,  recommandé  en 
1807  par  B.  Presvôt  comme  l'un  des  plus  puissants  préser- 
vatifs de  la  carie,  semblerait  devoir  satisfaire  à  toutes  les 
exigences;  car  ce  sel  est  vénéneux,  bien  qu'à  un  moindre 
degré  que  l'arsenic  ;  il  offre  d'ailleurs  peu  de  danger  dans 
son  emploi ,  à  cause  de  sa  couleur  et  de  la  forte  saveur  de 
sa  dissolution.  Le  chaulage  par  le  vitriol  de  cuivre  prend 
chaque  année  de  l'extension  :  on  le  pratique  en  Alsace  de- 
puis longtemps,  de  sorte  que  pour  répondre  à  la  question 
qu'on  avait  posée,  il  s'agissait  simplement  de  constater  si  le 
blé  traité  par  le  sel  de  cuivre  empoisonnait  les  campagnols. 

Je  rappellerai  comment  on  chaule  avec  le  sulfate  de 
cuivre.  J.  Sainclair  prescrit  100  grammes  de  sulfate  dissous 
dans  II  litres  d'eau  pour  i  hectolitre  de  grain.  Le  blé  est 
placé  dans  un  baquet  avec  la  dissolution  à  laquelle  on  ajoute 
assez  d'eau  pour  qu'il  soit  recouvert  d'une  couche  de  liquide 
de  12  à  i5  centimètres  d'épaisseur.  On  brasse,  et  après 
avoir  enlevé  les  grains  surnageant,  on  met  à  égoutter  dans 
des  paniers,  qui',  une  heure  après,  sont  plongés  pendant 
un  instant  dans  de  l'eau  fraîche.  Après  avoir  fait  égout- 
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1er   le  grain  une  seconde  fois,  on  le  sèche  en  l'éiendanl 
sur  une  aire. 

Expérience  n9  I,  — ^  Du  froment  préparé  pour  seinaille 
par  le  sulfate  de  cuivre,  en  se  conformant  aux  prescriptions 
indiquées  ci-dessus,  a  été  donné  à  discrétion  à  des  souris  et 
à  des  campagnols  qui  en  ont  mangé  pendant  plusieurs  jours 
san«  en  éprouver  le  moindre  inconvénient.  Ce  blé  ne  pos- 
sédait donc  pas  de  propriétés  vénéneuses,  et  loin  de  con- 
courir à  la  destruction  des  animaux  nuisibles  ^  il  leur  ser- 
virait de  nourriture.  L'innocuité  du  grain  provenait  sans 
aucun  doute  de  la  faiblesse  de  la  dose  de  sel  de  cuivre  in- 
troduite. 

Expérience  nP  II,  —  J'ai  cru  devoir  augmenter  la  pro- 
portion de  sulfate,  en  faisant  en  sorte,  pour  la  précision  du 
résultat,  que  la  proportion  assignée,  laS  grammes  pour 
I  hectolitre  de  grain ,  fût  complètement  absorbée. 

Pour  faire  pénétrer  en  totalité  le  sulfate  qu'on  voulait  in- 
troduire, il  fallait  d'abord  déterminer  l'eau  qu'un  volume 
de  grain  pouvait  prendre*,  il  était  d'ailleurs  utile  de  con- 
naître le  résultat  de  cette  détermination  pour  tous  les  cas 
où  il  s'agirait  de  chauler  ^yec  une  substance  soluble. 

Un  décilitre  de  blé ,  pesant  70  grammes ,  a  été  mis  dans 
un  vase  de  verre  avec  64  centimètres  cubes  d'eau  -,  une  heure 
après,  le  blé  a  été  jeté  sur  une  passoire  : 

Il  s*est  écoulé ,  eau • 4^* 

64 

Différence,  ou  eau  restée  dans  le  blé. .      16' 

L'eau  écoulée  et  le  blé  ont  été  réunis.  Une  heure  après, 
on  a  jeté  de  nouveau  sur  la  passoire. 

Il  est  sorti ,  eau 4^^ 

Auparavant  on  avait  eu ,  eau 4^ 

Différence  ou  eau  absorbée 2*^ 

On  voit  que  c'est  surtout  pendant  la  première  heure  de 
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rimmersîon  que  Tcau  a  élé  fixée  par  le  blé;  i  litre  de  grain 
prend  donc  en  une  heure,  soit  en  absorbant,  soit  en  se 
mouillant,  i6o  centimètres  cubes  dece liquide.  Lorsque  le 
trempage  ne  doit  pas  durer  plus  d'une  heure,  il  con- 
vient d'employer  au  plus  i6  litres  d'eau  par  hectolitre  de 
blé  à  cliauler,  quand  on  ne  veut  pas  qu'il  reste  du  liquide 
après  l'immersion,  comme  cela  doit  être  si  l'on  veut  faire 
pénétrer  dans  le  grain  la  totalité  de  la  substance  dissoute. 

D'après  ce  qui  précède,  pour  chauler  \g  blé,  à  raison  de 
125  grammes  de  sulfate  de  cuivre  par  hectolitre ,  on  a  dis- 
sous 1^*^,25  de  sel  dans  i6o  centimètres  cubes  d'eau,  puis 
l'on  a  versé  la  dissolution  sur  i  litre  de  blé;  lorsque  le  li- 
quide a  été  absorbé,  le  grain  a  été  séché  à  l'air;  son  épi- 
sperme  avait  une  nuance  verdàtre  extrêmement  faible. 
Déposé  sur  du  sable  humide,  le  blé  a  germé  tout  aussi  rapi- 
dement que  s'il  n'eut  pas  été  traité  par  le  sulfate  de  cuivre. 

On  a  donné  de  ce  blé  à  une  souris  placée  sous  une  grande 
cloche  en  verre  munie  de  deux  tubelures  latérales  et  d'une 
tubelure  à  la  partie  supérieure,  pour  favoriser  le  renouvel- 
lement de  l'air.  La  cloche  recouvrait  un  plat  en  porcelaine, 
sur  lequel  on  mettait,  comme  litière,  du  papier  buvard. 
Pour  boisson  on  a  toujours  mis  des  racines  très-aqueuses. 
La  souris  a  mangé  pendant  trois  jours  du  blé  préparé  au 
sulfate  de  cuivre-sans  en  éprouver  le  moindre  mal,  ce  que 
j'attribuai  à  cette  circonstance  que  la  souris  pèle  toujours 
le  grain  dont  elle  se  nourrit,  et  comme  le  sulfate  parait 
principalement  fixé  dans  Tépisperrae,  elle  échappe  à  l'action 
délétère  de  ce  sel. 

Expcnence  nP  III.  —  J'ai  porté  la  proportion  de  sulfate 
de  cuivre  à  5oo  grammes  par  hectolitre  de  blé,  en  faisant 
prendre  à  i  décilitre  de  grain  i6  centimètres  cubes  d'une 
dissoliitiou  renfermant  oS'^jS  de  sulfate.  Après  dessiccation, 
la  pellicule  du  blé  avait  une  teinte  verte  assez  prononcée. 
Le  blé  employé  dans  ces  recherches  contenait  par  décilitre 
2071  grains;  le  sulfate  de  cuivre  cristallisé  renferme,  pour 
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loo,  64  àc  sulfate  anhydre^  dans  chacun  des  grains  il  en- 
trait donc  o™'***s^24-de  sulfate  cristallisé,  ou  o"*****8,i54  de 
sulfate  sec. 

Une  souris,  mise  sous  la  cloche,  a  mangé,  en  les  pelant, 
jo  grains  de  blé  sans  paraître  en  souffrir;  du  moins  elle  est 
parvenue  à  s'échapper,  et  s^est  enfuie  avec  une  grande  ra- 
pidité. 

Expérience  n^  If^.  —  A  une  autre  souris,  placée  sous  la 
cloche^  on  a  donné  du  même  blé,  et,  comme  boisson, 
I  centimètre  cube  de  navet ,  représentant  à  peu  près 
I  gramme  d'eau.  La  souris  a  mangé  avec  appétit;  de  temps 
à  autre,  elle  grîgnottait  le  morceau  de  navet.  En  trois  jours 
elle  a  consommé  5oo  grains  de  blé,  dans  lesquels  il  devait 
y  avoir  77  milligrammes  de  sulfate  de  cuivre  sec  ;  néanmoins 
elle  avait  conservé  toute  sa  vivacité.  Le  son  qu'elle  laissa 
était  en  pellicules,  dans  lesquelles,  vraisemblablement, 
devait  se  trouver  la  plus  grande  partie  du  sel  de  cuivre. 

Expérience  7i°  V.  —  11  paraissait  évident  que  les  souris 
avaient  échappé  à  l'action  du  poison  par  Finstinct  qui  les 
porte  à  peler  les  graines  des  céréales,  instinct  que  n'ont  pas 
les  c-ampagnols  ;  il  y  avait  donc  lieu  de  croire  que  ces  der- 
niers ne  supporteraient  pas  le  régime  auquel  la  souris  avait 
été  mise  dans  Texpérience  précédente. 

Un  campagnol  a  été  placé  sous  la  cloche  avec  i  centimètre 
cube  de  navet.  On  lui  a  jeté  d'abord  une  douzaine  de  grains 
de  blé  non  chaulé,  qu'il  a  dévorés  entièrement  avec  sa  vo- 
racité accoutumée,  et  sans  laisser  le  moindre  fragment  de 
son.  Ensuite  on  lui  a  présenté  du  blé  préparé  avec  le  sulfate 
de  cuivre  et,  à  ma  grande  surprise,  contre  ses  habitudes, 
il  Ta  mangé  en  rejetant  Tépisperrae  exactement  à  la  manière 
des  souris;  aussi  a-t-il  pu,  en  trois  jours,  prendre  sans  in- 
convénients 3oo  grains  de  blé  préparé,  dans  lesquels  il  y 
avait  46  milligrammes  de  cuivre  anhydre. 

Expérience  n^  VI.  —  Un  autre  campagnol ,  auquel  on 
avait  donné  320  graius  du  même  blé  préparé  avec  le  sulfate 
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de  cuivre,  a  épluclié,  concassé  chaque  grain,  en  rcjeUiW 
les  fragments  aussitôt  après  les  avoir  goûtés.  Le  campagnol 
mourut  le  troisième  jour  ;  mais  il  serait  difficile  de  dire  s*il 
a  succombé  par  le  poison  ou  par  la  privation  de  nourriture, 
car  la  plus  grande  partie  de  Taliment  était  restée  sous  k 
cloche. 

Au  point  de  vue  de  la  question  à  laquelle  ces  cxpcrienccs 
doivent  répondre ,  il  est  clair  que  le  chaulage  par  le  sulfalc 
de  cuivre  n^oflre  pas  la  moindre  garantie  aux  récoltes  contre 
la  destruction  par  les  animaux  nuisibles.  On  a  pu  remar- 
quer, en  efTet^  qu'en  employant  le  sulfate  à  très-faible  dose,     .; 
les  souris  comme  les  campagnols  mangent  impunément  le    ^ 
blé  préparé.  Quand  le  sel  de  cuivre  est  ajouté  en  plus  forte     j 
proportion ,  comme  il  ne  semble  pas  pénéti^r  au  delà  de 
Tépisperme,  ces  animaux  échappent  encore  à  son  action  en     | 
pelant  le  grain  ;  et  en  supposant  même ,  ce  qui  est  fort  con- 
testable, que  le  campagnol  soit  mort  empoisonné,  on  ne 
retirerait  aucune  utilité  de  ce  chaulage,  par  la  raison  que  le 
blé  ne  germe  plus  convenablement  lorsqu'on  lui  administre 
le  sulfate  de  cuivre  à  raison  de  5oo  grammes  par  hectolitre. 
Expérience  n^  Fil.  —  J'ai  eu  plusieurs  fois  l'occasion 
de  constater  qu*un  campagnol  du  poids  de  12  à  i4  grammes 
ne  supporte  guère  plus  de  trente  heures  de  privation  de 
nourriture  5  j'ai  cm  aussi  devoir  rechercher  ce  qu'il  con- 
sommait de  blé  dans  un  jour,  cette  notion  pouvant  avoir  un 
certain  intérêt. 

A  un  campagnol  mis  sous'Ia  cloche,  on  a  donné  succes- 
sivement, et  de  manière  à  ce  qu'il  ne  manquât  jamais  d'a- 
liments, 940  grains  de  blé  et  3  centimètres  cubes  de  navet 
pour  servir  de  boisson.  Cinq  jours  étant  écoulés,  on  a  re- 
trouvé 3oo  grains  de  froment;  l'animal  en  avait  consommé 
640  grains  sans  en  détacher  l'épiderme,  soit,  pour  vingt- 
quatre  heures,  128  grains.  Comme  dans  i  litre  de  ce  blé,  il 
entrait  20710  grains,  on  arrive  à  cette  conséquence  que  ce 
litre  de  froment  nourrirait,  pendant  un  jour,  162  camp- 
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gnols;  looo  de  ces  animaux,  s'ils  ne  prenaient  pas  d'autre 
nourriture,  en  mangeraient  6^^S2  dans  un  jour.  Or,  comme 
dans  une  Invasion  semblable  à  celle  que  nous  avons  subie 
en  i854 ,  il  y  avait  des  champs  infestés  de  plus  d'un  million 
de  campagnols  sur  i  hectare,  on  conçoit  jusqu'où  peut  aller 
le  dégât ,  surtout  si  j'ajoute  que  le  campagnol  ne  mange  pas 
seulement  du  grain  ^  mais  qu'il  est  encore  dans  ses  habitudes 
défaire  de  fortes  réserves  pour  l'hiver. 

Expérience  nP  FUI.  —  Contrairement  à  ce  que  j^avais 
présumé ,  le  blé  préparé  avec  le  sulfate  de  cuivre  n'agissant 
pas  comme  poison  sur  les  souris  et  les  campagnols,  il  y 
avait  lieu  de  rechercher  quelles  seraient  les  propriétés 
toxiques  du  grain  avec  le  concours  de  l'arsenic. 

Le  chaulage  proprement  dît,  celui  où  la  chaux  intervient 
seule  pour  ôter  la  vitalité  aux  sporules  des  cryptogames  dont 
on  redoute  et  dont  on  veut  empêcher  le  développement,  est 
pratiqué  en  humectant  le  grain  de  manière  à  faire  adhérer 
la  chaux  avec  laquelle  on  le  saupoudre.  1 1  à  12  litres  d'eau 
suffisent  pour  mouiller  convenablement  i  hectolitre  de  fro- 
ment, sur  lequel  on  répand  environ  2  kilogrammes  de 
chaux  récemment  éteinte/  Ainsi  préparée,  et  en  quelque 
sorte  pralinée,  la  semence  produit  une  récolte  ordinaire- 
ment exempte  d'épis  attaqués  par  la  carie,  mais  qui ,  néan- 
moins, pourra  être  faible  si  une  partie  du  grain  ensemencé 
a  été  dévoré  par  la  vermine  du  sol. 

En  associant  l'arsenic  soit  à  la  chaux,  soit  aux  cendres 
de  bois,  au  purin,  on  ajoute  sans  doute  fort  peu  à  la 
puissance  dont  sont  douées  ces  différentes  substances  pour 
combattre  la  carie  -,  mais,  par  cette  association,  on  leur  com- 
munique certainement  le  pouvoir  de  protéger  la  semence 
contre  la  voracité  des  animaux  nuisibles. 

Un  litre  de  blé  a  été  humecté  avec  i  décilitre  d'eau, 
puis  saupoudré  avec 

Chaux 20  grammes. 

Acide  arsénieux 2         » 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys. ,  3«  série,  t.  XLVI.  (Ami  i856.)  3o 
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L'acide  arsénieiix  avait  été  mélangé  à  la  chaux  éteini 
Le  blé  chaulé,  séché  à  l'air,  a  très-bien  germé. 

Une  souris  a  été  mise  sous  la  cloche  k  i  heure,  avec  i 
timètre  cube  de  carotte  et  i6  grains  de  blé  préparé  qu'eHe 
a  mangés  en  les  épluchant  à  la  manière  des  écureuils,  c'est- 
à-dire  en  saisissant  et  soulevant  la  nourriture  avec  les  deux 
pattes  qu'elle  frottait  Tune  contre  l'autre  après  avoir  mangé, 
et  qu'elle  léchait  fréquemment.  On  a  mis  successivement 
sous  la  cloche  loo  grains  de  blé.  A  5  heures,  la  souris  sem- 
blait avoir  perdu  de  sa  vivacité.  Le  lendemain,  à  8  heures 
du  matin,  on  la  trouva  assoupie;  bientôt  elle  se  mit  à  man- 
ger, et  de  temps  en  temps  elle  mordait  dans  le  morceau  de 
carotte  qu'on  lui  avait  donné  comme  boisson;  à  partir  de 
1 1  heures  elle  n'a  plus  pris  de  nourriture;  à  4  heures  elle 
se  soutenait  à  peine,  et  mourut  à  5  heures. 

On  a  retrouvé 44  grains  de  blé. 

On  en  avait  donné loo  » 

Grains  consommés 56  » 

Comme  dans  i  litre  de  blé  il  y  avait  20710  grains,  les 
2  grammes  d'arsenic  ajoutés  à  la  chaux  se  trouvaient  répartis 
de  telle  manière  que  chacun  de  ces  grains  en  contenait 
à  très-peu  près  o™*^^*s,i .  Les  56  grains  consommés  devaient 
donc  en  enfermer  5^**^*^,6;  mais  si  l'on  considère  que  ce 
poison  adhérait  à  la  surface  du  blé,  on  en  conclura  que 
l'animal,  en  pelant  le  grain,  n'en  a  pris  qu'une  dose  bien 
inférieure.  Ce  que  cette  expérience  établit,  c'est  que 
56  grains  de  blé  chaulé  avec  addition  d'arsenic  dans  la  pro- 
portion indiquée  ci-dessus,  ont  donné  la  mort  à  une  souris. 

Expérience  n^  IX.  — ■  On  a  répété  l'expérience  précé- 
dente en  remplaçant  la  souris  par  un  campagnol  qui,  man- 
geant le  blé  sans  l'éplucher,  devait  être  empoisonné  avec  un 
nombre  de  grains  plus  limité. 

A  midi,  un  campagnol  mis  sous  la  cloche,  où  il  y  avait 
I  centimètre  cube  de  navet ,  4o  grains  du  blé  préparé ,  a 
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rent.  L^ animal  mourut  dans  la  nuit,  ayant  laissé  intacts 
3o  grains  de  blé.  Ainsi  lo  grains ,  dans  lesquels  il  devait  y 
avoir  i  milligramme  d'acide  arsénieux,  déterminèrent  la 
mort. 

Expérience  n^  XI.  —  A  8  heures  du  matin ,  un  campa- 
gnol a  été  ïiiis  en  expérience  avec  i  centimètre  cube  de 
navet  et  4o  grains  du  blé  préparé  employé  précédemment. 
Après  avoir  mangé  8  des  grains  de  blé  et  la  moitié  de  la  ra- 
cine donnée  comme  boisson ,  le  campagnol  ne  toucha  plus 
aux  aliments.  A  8  heures  du  soir  il  était  mort.  Dans  les 
8  grains  de  blé  consommés  il  y  avait  o"*^^*s^8  d'acide  arsé- 
nieux. 

Les  expériences  n^"  X  et  XI  semblent  indiquer  que  Ta- 
cide  arsénieux  uni  à  la  soude  a  une  propriété  toxique  plus 
prononcée  qu^à  Tétat  libre.  On  a  vu ,  par  exemple,  dans 
l'expérience  n^  IX,  qu'avec  un  blé  préparé  en  employant 
un  mélange  de  chaux  éteinte  et  d'arsenic,  il  a  fallu  3™*^^*s,5 
d'acide  arsénieux  adhérant  "^  35  grains  de  semence  pour 
tuer  un  campagnol.  Or,  on  vient  de  voir  que  le  quart  en- 
viron de  cette  quantité  a  suffi  pour  produire  le  même  effet 
lorsque  l'acide  arsénieux  était  donné  à  l'état  d'arsëniie  de 
soude.  Il  faut,  toutefois,  tenir  compte  de  cette  circonstance, 
que  dans  le  chaulage  par  un  mélange  d'hydrate  de  chaux  et 
d'acide  arsénieux,  il  doit  se  former  de  l'arsénite  de  chaux, 
sel  insoluble,  et  à  cause  de  cette  propriété,  probablement 
moins  actif  comme  poison  que  l'arsénite  de  soude  doué 
d'une  grande  solubilité. 

L'arsénite  de  soude  possède  une  réaction  alcaline-,  à  ce 
titre,  il  est  extrêmement  probable  que,  seul,  ce  sel  agirait 
efficacement  contre  le  développement  de  la  carie,  et  comme 
il  est  toxique  à  un  très-haut  degré,  il  permettrait  d'at- 
teindre les  deux  buts  qu'on  doit  se  proposer  dans  le  chau- 
lage :  préserver  la  récolte  de  l'invasion  des  cryptogames  et  la 
semence  de  l'attaque  des  animaux  nuisibles.  L'emploi  d'une 
liqueur  titrée  d'arséni le  de  soude  donnerait  d'ailleurs  à  l'o- 
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pération  du  chaulage  une  précision  qu'elle  est  bien  loin 
d'avoir  aujourd'hui ,  quelle  que  soit  la  nature  des  substances 
dont  on  dispose,  car  une  fois  qu'on  aurait  fii^é  par  un  essai 
préliminaire  la  quantité  d'eau  que  la  semaille  boit  y  san»  ce- 
pendant devenir  trop  humide,  il  suffirait  d'introduire  dans 
cette  eau  la  proportion  d'arsénite  alcalin  jugée  convenabïe. 
Ainsi,  pour  chauler  de  façon  à  porter  à  200  grammes  l'ar- 
senic, à  faire  pénétrer  dans  i  hectolitre  du  blé  qui  a  servi 
à  ces  expériences,  en  faisant  usage  d'une  liqueur  arsenicale 
semblable  à  celle  dont  j'ai  donné  la  préparation,  il  con- 
viendrait de  procéder  ainsi  qu'il  suit.  Comme  je  sais  qu'en 
une  heure  i  hectolitre  de  ce  blé  boit  16  litres  d'eau,  et  que 
I  litre  de  la  liqueur  arsenicale  titrée  renferme  57^*^,4  d'acide 
arsénieux  (arsenic  ) ,  je  composerai  un  liquide  avec  : 

lit 
Liqueur  arsenicale 3,5 

Eau 12,5 

16,0 

Le  blé  étant  mis  dans  un  cuvîer,  on  ferait  arriver  peu  à 
peu  les  16  litres  d'eau,  en  agitant  continuellement  le  grain. 
Une  heure  après  on  étendrait  pour  faire  sécher.  Ce  serait 
là  un  chaulage  fortement  arsenical ,  puisque  par  hecto- 
litre de  froment  on  aurait  ajouté,' en  liqueur  arsenicale, 
l'équivalent  de  200  grammes  d'arsenic  ;  mais  si  on  le  jugeai^ 
suffisant,  on  pourrait  en  ajouter  100  grammes  seulement 
et  moins  encore,  ce  qui  serait  toujours,  facile  tant  qu'on 
connaîtrait  le  titre  de  la  liqueur  arsenicale,  c'est-àrdire  ce 
que  cette  liqueur  contiendrait  d'^iseuic  dans  1  litre. 

On  a  prétendu  que  pour  mettre  les  graines  à  semer  à 
Fabri  de  l'atts^que  des  animaux,  il  suffisait  de  leur  commu- 
niquer une  forte  amertume  en  les  faisant  tremper  pendant 
quelque  temps  dans  certaines  décoctions  de  végétaux ,  telles 
que  celles  de  coloquinte,  d'ellébore  blanc,  d'absinthe,  et 
mieux  encore,  dans  des  décoctions  ayant  à  la  fois  la  3a- 
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yeur  désagréable  et  la  propriété  vénéneuse  ^  comme  une  in- 
fosion  de  noix  vomique,  etc.  A  mon  avis ,  en  employant  ces 
moyens,  on  manque  le  but  principal,  je  dirai  même  le  but 
unique  qu'on  se  propose ,  la  destruction  de  la  vermine  nui- 
siUe  aux  semailles  ;  car  il  est  plus  que  douteux  que  ces  sub- 
stances amères  aient  la  faculté  de  préserver  les  récoltes  de 
la  carie;  sans  doute,  les  campagnols ,  les  souris,  les  mulots, 
ne  toucheront  pas  aux  grains  de  blé  ou  aux  grains  de  maïs 
imprégnés  de  semblables  substances  \  mais  la  semaille  ne 
aéra  réellement  garantie  de  leurs  attaques  que  pendant  quel- 
ques jours  seulement,  puisque  bientôt  la  germination  aura 
lieu,  et  les  radicelles  comme  les  tigelles,  dans  lesquelles  le 
principe  vénéneux  ou  sapide  ne  parviendra  certainement 
pas,  serviront  d'aliment  à  ces  rongeurs.  Il  faut,  selon  moi , 
que  la  graine  semée  puisse  être  mangée  et  qu'elle  tue  ;  il  faut 
qu'elle  soit  à  la  fois  un  appât  et  un  poison. 

Recherchons  maintenant  ce  que  Ton  perd  de  semaille 
pour  détruire  les  campagnols  dans  un  champ  qui  en  serait 
infesté.  Je  raisonnerai  dans  la  supposition  que  le  blé  a  été 
chaulé  avec  200  grammes  d'acide  arsénieux  par  hectolitre , 
l'acide  constituant  un  arsénite  alcalin.  Les  expériences  X 
et  XI  ont  prouvé  que  10  grains  de  ce  blé  tuent  un  cam- 
pagnol; comme  dans  i  litre  il  y  avait  20710  grains,  ce 
litre  suffirait  pour  empoisonner  2071  de  ces  animaux. 

L'opportunité  de  faire  intervenir  une  substance  toxique 
dans  le  chaulage  une  fois  admise,  on  peut  demander  quelle 
serait,  à  l'époque  des  semailles,  la  position  d'un  cultiva- 
teur ayant  chaulé  avec  l'intention  de  détruire  les  animaux 
nuisibles,  mais  qui  serait  entouré  de  voisins  qui  n'auraient 
pas  pris  la  même  précaution.  Je  crois  que  cette  situation 
ne  serait  pas  désavantageuse ,  et  voici  les  raisons  sur  les- 
quelles je  me  fonde.  L'empoisonnement  des  animaux  des- 
tructeurs a  d'abord  pour  effet  de  préserver  la  récolte,  c'est 
là  le  résultat  capital  ;  mais  il  en  est  un  autre  qui ,  bien  que 
secondaire,  n'est  cependant  pas  à  dédaigner.  C'est  qu'un 
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tention.  Les  entraves  mises  à  la  vente  de  Farseme  pourraient 
dès  lors  être  levés  en  partie  avec  d'autant  plus  de  motifs 
qu'on  en  comprend  moins  Tefficacité,  aujourd'hui  qu'il  se 
passe  un  fait  d'une  gravité  sans  égale,  dont  ou  parait  aa 
reste  se  préoccuper  assez  peu.  Je  yeux  parler  de  la  libre  cir^ 
culation  des  allumettes  phosphorées;  ces  allumettes  sont 
partout ,  on  les  trouve ,  pour  ainsi  dire,  en  contact  avec  nos 
aliments  ;  cependant  elles  sont  dangereuses  au  plus  haut 
degré ,  et  les  accidents  qu'elles  occasionnent  sont  double^ 
ment  à  craindre ,  car  le  phosphore  n'est  pas  seulement  un 
poison  des  plus  violents,  c'est  aussi  le  corps  le  plus  incen-r 
diaire  que  l'on  connaisse. 
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NOUYEAUX  MODES  D  ESSAI  DU  PLOHB  ET  DE  L'ANTmOINS 

SULFURÉS^ 

Par  m.   a.  LE  VOL. 


L*essaî  des  minerais  se  pratiquait  autrefois  presque 
exclusivement  par  des  procédés  de  voie  sèche,  et  quoiqu'il 
paraisse  y  avoir  aujourd'hui  une  certaine  tendance  à  y  sub- 
stituer des  procédés  de  voie  humide,  comme  plus  rigou- 
reux, les  premiers  sont  néanmoins  encore  en  pleine  vi- 
gueur dans  un  assez  grand  nombre  de  circonstances,  et 
l'on  en  comprend  la  raison  :  c'est  d'abord  la  rapidité  et  la 
facilité  d'exécution  qui  distingue  ces  procédés  et  les  met  à 
la  portée  même  de  simples  ouvriers,  et,  plus  encore,  l'a- 
vantage qu'ils  présentent  de  faireconnakre  immédiatement 
la  quantité  et  les  propriétés  physiques ,  c'est-à-dire  la  qua- 
lité du  produit.  Sous  ce  rapport,  en  effet,  une  analyse  par 
la  voie  humide,  quoique  plus  satisfaisante  au  point  de  vue 
de  la  précision  du  résultat,  ne  fournira  jamais,  dans  un 
essai  de  fer,  de  cuivre ,  de  plomb ,  d'antimoine ,  etc. ,  le^ 
renseignements  que  procure  l'essai  de  voie  sèche  ^  ajoutons 


] 
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encore ,  relativement  à  la  teneur,  que  le  résultat  obtenu 
parla  voie  sèche  se  rapprochera  évidemment  plus  quePautre 
d^un  véritable  rendement  industriel.  Ces  avantages  portent 
à  penser»  qu'industriellement  parlant  les  procédés  de  voie 
sèche  seront  toujours  favorablement  appréciés;  toutefois, 
il  faut  aussi  reconnaître  qu'ils  appellent  Tattention  des  do- 
cîmasistes  sous  lé  rapport  des  perfectionnements  dont  ils 
sont  susceptibles,  et  que  dans  l'état  actuel  des  choses  le 
degré  d'approximation  qu'ils  permettent  d'obtenir  laisse 
souvent  trop  à  désirer.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  pour  la 
galène,  d'après  M.  Berthier,  sa  volatilité  et  celle  du  plomb 
qui  en  provient  occasionnent  des  pertes  qui ,  par  les  an- 
ciennes méthodes,  ne  s'élèvent  pas  à  moins  de  i5  à  20 
pour  100,  et  atteignent  encore  de  6  à  12  pour  100,  malgré 
les  perfectionnements  qui  y  ont  été  apportés. 

Ces  derniers,  dont  les  meilleurs  reposent  tout  à  la  fois 
sur  l'emploi  du  fer  et  d'un  flux  alcalin ,  présentent  deux 
inconvénients    consistant ,    d'une  part  dans   la  difficulté 
d'estimer  exactement  la  quantité  de  fer  métallique  néces- 
saire à  une  réduction  complète  de  la  galène ,  et  qui  doit 
être  en  rapport  avec  sa  teneur  (car  s'il  y  a  défaut,  la  désul- 
furation  sera  incomplète  5  s'il  y  excès,  au  contraire,  le  pro- 
duit sera  souillé  de  fer),  et  d'autre  part  dans  la  nécessité, 
pour  que  la   réaction    s'accomplisse    convenablement    et 
pour  que  le  plomb  se  réunisse  en  culot,  d'opérer  à  une 
température  tellement  élevée  que  la  volatilisation  d'une 
portion  du  produit  en  est  la  conséquence*,  on  peut,  il  est 
vrai ,  écarter  la  première  difficulté  en  opérant  dans  les  creu- 
sets de  fer  :  mais  la  détérioration  rapide  de  ces  vases,  la 
difficulté  de  pouvoir  s'en  procurer  de  bons ,  la  nécessité  de 
la  coulée  qui  occasionne  presque  toujours  la  production  de 
grenailles  dont  la  recherche  devient  très-minutieuse,  ren- 
dent ,  il  faut  le  dire ,  l'emploi  des  creusets  de  fer  et  cette 
méthode,  d'ailleurs  aussi  élégante  que  rationnelle,  assez 
peu  commodes  en  pratique. 


.      (474), 

Cherchant  un  procédé  exempt  de  ces  divers  inconvé- 
nients ,  je  tentai  Temploi  des  cyanures  alcalins  ;  on  sait  qw 
ces  sels  réduisent  avec  facilité  et  à  une  température  peu 
élevée  certains  oxydes  et  sulfures  métalliques^  on  sait  aussi 
que  depuis  l'application  qu'on  en  a  faite  dans  Tindustrie  le 
cyanure  de  potassium  se  trouve  aujourd'hui  dans  le  com- 
merce à  un  prix  très-abordable;  mais  Texpérience  ne  tarda 
pas  à  me  convaincre  qu'en  employant  uniquement  ce  sd, 
une  partie  notable  du  sulfure  restait  dans  la  scorie,  proba- 
blement k  l'état  de  sulfure  double  de  plomb  et  de  polassiam, 
et  par  suite  je  n'obtins,  dans  mes  essais,  que  de  5o  à  58 
pour  loo  de  plomb,  au  lieu  de  86,55  qu'en  renferme  le  sut 
fure ,  et  cela  en  employant  de  i  à  2  parties  de  cyanure. 

L'idée  me  vint  alors  d'avoir  recours,  non  plusancya- 
nure  simple,  mais  au  cyanoferrure  de  potassium  qui, par 
le  fer  qu'il  renferme ,  devait  s'opposer  à  la  formation  da 
sulfure  double  ;  j'obtins  alors  environ  66  pour  loo  de  plomb 
avec  une  partie  de  cyanure  ;  mais  la  fonte  resta  pâteuse,  et 
la  scorie  renfermait  beaucoup  de  grenailles. 

Il  me  parut  dès  lors  convenable  d'employer  un  mélange 
des  deux  cyanures  \  j'en  fis  l'essai ,  et  j'obtins  tout  le  succès 
que  je  pouvais  espérer,  comme  on  va  le  voir  par  le  détail 
des  expériences  que  je  rapporterai. 

Perte 
de  plomb 
Rendement,    au  lOO 

S  Galène  pure  (i) loo  j  Le  tout  mélangé 
Cyanure  jaune  anhyd.      5o  >      et  fondu  au      >  8o,o     6,55 


'  Cyanure  blanc 5o 


rouge-cerise. 

1"  essai.  84, o     2,55 


2,00 


I  Galène  pure loo  ,  .  .    o/-  #- 

n  •  u  j  f     Tj      |2*  essai.  04,5 

Cyanure  jaune  anhyd .    100  >     Id.    7  .    «;  -- 

J  ;,  ri  13'  essai.  84,0     2,55 

Cyanure  blanc 5o  ;  I  .  .    0/  if 

'4'  essai.  84,5     2,00 


(i)  Four  faire  ces  expériences,  je  me  suis  servi  de  sulfure  do  plomb  pré- 
paré  artiBciollement  par  la  voie  sèche,  delà  manière  suivante  :  Pour  réussir 
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Galène  pure  • loo  A 

3.  (  Cyanure  jaune  anhyd.    ioo>  Vif  boursouflement. 
Cyanure  blanc lOO  )  Expérience  perdue. 

I  Galène  pure loo  ] 
Cyanure  jaune  anhyd .    1 5o  [  Id . 

Cyanure  blanc 5o 

Galène  pure lOO 

Cyanure  jaune  anhyd .  5o 
^.  ^Cyan.  blanc  mélangé,     5o}  Id. 

Id.  non  mélangé  et 

placé  sur  le  mélange     5o 

On  voit  par  ces  résultats  que  les  proportions  du  deuxième 
mélange  paraissent  être  les  plus  convenables  ;  il  boursoufle 
peu,  et  donne  un  rendement  qu'il  ne  paraît  pas  possible 
d'atteindre  dans  les  essais  de  voie  sèche  au  moyen  des  re- 
cettes usitées  aujourd'hui  \  il  permet  en  effet  d*arriver  à  un 
degré  d'approximation  oscillant  entre  a  et  2,5  pour  loo, 
supériorité  qu'il  faut  probablement  attribuer  dans  ce  pro- 
cédé à  Tétat  d'extrême  division  du  fer  introduit  par  le  cya- 
nure double.  J'^ajouterai  qu'ayant  essayé  par  cette  méthode 
une  galène  qui ,  traitée  au  moyen  de  la  recette  employée  de- 
puis longues  années  à  la  Monnaie  ^ 

Galène lOO 

Flux  noir lOO 

Limaille  de  fer 12 

n'avait  produit  que  71,8  de  plomb  réduit ,  j'en  obtins  8o. 

Comme  il  était  utile  d'examiner  quelle  influence  pouvait 
exercer  la  présence  de  certains  sulfures  métalliques  qui  se 
rencontrent  souvent  associés  naturellement  au  sulfure  de 
plomb,  j'ai  fondu  le  mélange  suivant  : 


•il  faut  fondre  le  soufre,  donner  un  petit  coup  de  feu  et  ajouter  le  plomb 
laminé;  en  opérant  ainsi,  et  aYec  excès  de  soufre,  86,55  de  plomb  ont  pro- 
duit exactement  100  de  sulfure. 
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Galène  pure loo  \  Rendement  sur    Perle  en  plomb 

_^,      ,  r^  I  100  de  ffalèue.  au  voo. 

Blende oo  f  J* 

^  .  u  j  >  8i,5  5,o5 

Cyanure  jaune  anhydre . .  loo  l 

Cyanure  blanc 5o  )  Point  de  boursouflement,  cu- 
lot bien  formé. 

On  voit  que  l'opération  marche  bien  encore  ;  mais  la 
perte  de  plomb  se  trouve  augmentée  par  la  présence  de  la 
blende  5  effectivement ,  on  sait  que  le  zinc  favorise  la  volati- 
lisation du  plomb. 

Un  mélange  de  : 

Galène  pure 100 

Antimoine  cru 5o 

Cyanure  jaune  anhydre 100 

Cyanure  blanc 5o 

a  donné  un  culot  bien  formé  ,  mais  cassant ,  accusant  un 
rendement  de  9^  pour  100  de  galène;  il  devait  donc  renfer- 
mer au  moins  7  pour  100  d'antimoine. 

Ce  résultat  était  facile  à  prévoir;  il  a  été  le  même  en  sub- 
stituant au  cyanure  blanc  du  carbonale  de  soude  sec. 

Le  nouveau  procédé  serait  donc  inapplicable  pour  le  cas 
des  galènes  antimoniales;  on  sait  que,  pour  celles-ci,  il 
convient  de  renoncer  à  l'usage  du  fer  et  d'employer  unique- 
ment un  carbonate  alcalin  (M.  Berlhier). 

Les  procédés  de  voie  sèche  au  moyen  desquels  on  procède 
à  Tessai  de  la  galène  ayant  la  plus  grande  analogie  avec  ceux 
usités  pour  déterminer  la  teneur  de  l'antimoine  sulfuré, 
j'ai  fait  application  de  la  nouvelle  méthode  à  l'essai  de  ce 
sulfure. 

J'ai  d'abord  constaté  que  les  mêmes  motifs  qui  s'oppo- 
sent h  une  réduction  complète  de  la  galène  par  l'emploi 
exclusif  du  cyanure  simple  s'opposent  également  à  celle  du 
sulfure  d'antimoine. 

100  de  ce  sulfure, 
200  de  cyanure  blanc 
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n^ont  produit  que  52  d^antimoine  (teneur  72^77).  Mais, 
au  moyen  de  deux  cyanures,  j'ai  pu  obtenir  jusqu'à  7a 
pour  100  de  métal  en  fondant  le  mélange  suivant  : 

Antimoine  cru 100 

Cyanure  jaune  anhydre 200 

Couvert  de  cjAn.  blanc  pulvérisé.        5o 

Je  dois  faire  observer  toutefois  que  dans  ce  procédé,  de 
même  que  dans  les  procédés  ordinaires  où  Ton  emploie  le 
fer  pour  s'opposer  à  la  formation  du  sulfure  double ,  on 
obtient  des  culots  d'antimoine  qui ,  bien  que  sans  action 
sur  l'aiguille  aimantée,  n'en  renferment  pas  moins  toujours 
une  certaine  quantité  de  fer  :  j'en  ai  trouvé  jusqu'à  3  pour 
100. 

Je  terminerai  en  faisant  remarquer  que  l'extrême  divi- 
sion dans  laquelle  le  fer  est  présenté  aux  sulfures  dans  ces 
procédés,  jointe  à  la  température  peu  élevée  à  laquelle  la 
réaction  s'accomplit,  expliquent  suffisamment  l'avantage 
qu'ils  procurent  de  fournir  des  rendements  supérieurs  à 
ceux  que  les  procédés  ordinaires  permettent  d'obtenir. 
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RECHERCHES  SUR  LES  RELATIONS  QUI  EXISTENT  ENTRE  L'OXYDE 
DE  CARBONE  ET  L'ACIDE  FORNIQUE; 

Par  m.  Makcellin  BERTHÈLOT. 


L'oxyde  de  carbone  présente  vis-à-vis  de  l'acide  formî- 
que  la  même  relation  que  le  gaz  oléfiant  vis-à-vis  de  Tal- 
cool  :  les  deux  gaz  ne  diffèrent  des  composés  correspondants 
que  par  les  éléments  de  l'eau  : 

OÏPO*  =  C'O»  H-  2  HO. 
OH«0'  =  OW  4-  2  HO. 

D'ailleurs,  l'oxyde  de  carbone  peut  être  obtenu  en  chauf- 
fant l'acide  formîqueavec  l'acide  sulfurique concentré,  par 
le  même  procédé  que  le  gaz  oléfiant  au  moyen  de  l'alcool. 
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Ces  rapprochements  m'ont  conduit  &  transformer  Toxyde 
de  carbone  en  acide  formique,  de  la  même  manière  que  j'ai 
transforme  le  gaz  oléiiant  en  alcool.  Seulement ,  au  lien 
d'opérer  la  fixation  des  éléments  de  Feau  par  Fintermé- 
diaire  de  Facide  sulfurique,  substance  propre  à  se  combiner 
avec  Falcool ,  j'ai  eu  recours  a  la  potasse,  substance  propre 
à  se  combiner  avec  Facide  formique. 

Le  succès  de  cette  expérience  m'a  engagé  à  chercher  s'il 
ne  serait  pas  possible  de  modifier  quelqu'une  des  réac- 
tions dans  lesquelles  se  développe  Foxyde  de  carbone,  de 
façon  à  combiner  ce  gaz  à  l'état  naissant  avec  les  éléments 
de  l'eau,  et  à  obtenir  facilement  et  en  abondance  Facide 
formique  lui-même.  Ce  but  a  été  atteint  en  prenant  pour 
point  de  départ  la  réaction  par  laquelle  on  produit  d'ordi- 
naire Foxyde  de  carbone,  à  savoir,  la  décomposition  de 
Facide  oxalique  en  acide  carbonique ,  eau  et  oxyde  de  car- 
bone : 

On  peut,  en  effet,  combiner  avec  les  éléments  de  l'eau  tout 
Foxyde  de  carbone  fourni  par  Facide  oxalique,  et  trans- 
former simplement  cette  substance  en  acide  carbonique 
et  acide  formique  : 

C*  H'O"  =  C^  0*  4-  (?H»  O*. 

Il  suffit  de  faire  intervenir  un  autre  corps,  opérant  par  ac- 
tion de  contact,  la  glycérine. 

A  la  suite  de  ces  diverses  expériences  si  propres  à  démon- 
trer le  rôle  et  l'activité  chimique  de  Foxyde  de  carbone, 
mon  attention  s'est  reportée  sur  la  propriété  que  possède 
ce  gaz  d'être  absorbé  abondamment  par  les  solutions  de 
protochlorure  de  cuivre.  On  sait  que  cette  propriété  a  été 
signalée  en  i85opar  M.  F.  Leblanc  (i).  J'ai  obtenu  une 
combinaison  cristallisée  d'oxyde  de  carbone  et  de  proto- 
chlorure de  cuivre. 


(i)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  lorr.e  \XX,  pope  f^HZ. 


(479) 
En  résumé,  les  présentes  recherches  comprennent  les 
objets  suivants  : 

I®.  Transformation  de  l'oxyde  de  carbone  en  acide  for- 
mique ; 

2^.  Etude  de  la  décomposition  de  Facide  oxalique  à 
ICO  degrés  sous  diverses  influences; 

3®.  Nouveau  procédé  pour  préparer  Tacide  formique; 

4^.  Etude  d^une  combinaison  cristallisée  d'oxyde  de  car- 
bone et  de  protochlorure  de  cuivre. 

I.  —  Transformation  de  l'oxyde  de  carbone  en  acide 

fomiique. 

i .  Voici  comment  on  opère  : 

Dans  un  ballon  d'un  demi-litre,  on  introduit  lo  gram- 
mes de  potasse  légèrement  humectée,  puis  on  remplit  le 
ballon  d'oxyde  de  carbone  pur,  et  on  le  ferme  à  la  lampe. 
On  dispose  dix  à  douze  de  ces  ballons  dans  un  bain  d'eau, 
et  on  les  chauffe  à  loo  degrés  pendant  soixante-dix  heures. 
Au  bout  de  ce  temps ,  on  ouvre  les  ballons  sur  le  mercure , 
et  on  constate  qu'un  vide  presque  complet  s'y  est  produit  : 
l'oxyde  de  carbone  a  été  absorbé  par  la  potasse. 

On  dissout  dans  l'eau  le  contenu  des  ballons  *,  on  sursature 
avec  l'acide  sulfurique  dilué ,  et  on  distille.  On  traite  par 
le  carbonate  de  plomb  le  produit  distillé,  on  fait  bouillir, 
on  filtre.  La  liqueur  refroidie  dépose  des  cristaux  de  for- 
miate  de  plomb. 

2.  Ces  cristaux  possèdent  l'aspect,  les  propriétés  et  la 
composition  normale.  En  eifet,  l'analyse  a  donné  : 

C 7t5 

H o,9 

PbO .     75,8 

La  formule 

O  H  Pb  OS 
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exige  : 

C 8,0 

H 0,7 

PbO 75,1 

Us  présentent  les  réactions  connues  des  formîates,  car  ils 
réduisent  les  sels  d'argent  et  de  mercure;  ils  fournissent, 
avec  le  sulfovinate  de  chaux ,  de  Téther  formique  ;  enfin  ik 
sont  aptes  à  dégager  sans  noircir,  à  100  degrés,  de  Foxyde 
de  carbone  pur  au  contact  de  Tacide  sulfurique  concentré. 

3.  Les  expériences  qui  précèdent  ont  été  répétées  et  va- 
riées de  diverses  manières. 

Ainsi  9  on  les  a  reproduites  avec  de  l'oxyde  de  carbone 
préparé  tant  avec  Tacide  oxalique  qu'au  moyen  d'un  mé- 
lange de  craie  et  de  coke.  On  s'est  assuré  que  le  laps  de 
soixante^dix  heures  est  nécessaire  à  100  degrés  pour  obtenir 
une  absorption  complète.  Â  220  degrés,  la  même  absorp- 
tion n'exige  que  dix  heures. 

A  la  température  ordinaire,  l'oxyde  de  carbone  est  éga- 
lement absorbé  par  une  dissolution  aqueuse  de  potasse; 
mais  cette  absorption  est  extrêmement  lente  :  en  quatre  mois 
les  quatre  cinquièmes  d'un  volume  donné  d'oxyde  de  car- 
bone ont  été  ainsi  absorbés. 

La  baryte  absorbe  à  100  degrés  l'oxyde  de  carbone. 

J'ai  cherché  si  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxy- 
gène s'unirait  en  totalité  avec  la  potasse  à  100  degrés,  en 
formant  directement  du  carbonate  de  potasse  ;  mais  l'oxyde 
de  carbone  est  seul  entré  en  combinaison  :  l'oxygène  a  été 
respecté. 

Les  alcalis  caustiques  ne  sont  pas  les  seuls  corps  aptes  â 
transformer  l'oxyde  de  carbone  en  acide  formique  :  le  car- 
bonate de  potasse  humide  produit,  à  220  degrés  ,  en  dix  à 
quinze  heures,  le  même  phénomène.  L'acide  formique  est 
le  seul  composé  dont  j'aie  observé  la  formation  dans  le  cas 
précédent.  Il  exige  pour  prendre  naissance  le  concours  des 
éléments  de  IVau*,  el ,  en  effet,  le  carbonate  de  potasse  sec 
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n'absorbe  pas,  à  200  degrés,  Toxyde  de  carbone.  L'acétate 
de  soude  humide  est  également  sans  action. 

II.  —  Etude  de  la  décomposition  de  V acide  oxalique 
^i   100  degrés  sous  dii^erses  injluences. 

L'espérance  d'unir  directement  l'oxyde  de  carbone 
naissant  avec  les  éléments  dcTeau,  et  d'obtenir  ainsi  faci- 
lement et  en  abondance  de  l'acide  formique,  m'a  conduit  à 
étudier  la  décomposition  de  l'acide  oxalique  à  100  degrés 
sous  diverses  influences.  J'exposerai  en  quelques  lignes  les 
résultats  de  cette  étude. 

1.  L'acide  oxalique  pur,  chaufTé  à  100  degrés  pendant 
longtemps,  éprouve  un* commencement  de  décomposition: 
au  bout  de  vingt  heures,  3  à  4  pour  100  du  poids  de  l'acide 
se  sont  changés  en  acide  carbonique  et  oxyde  de  carbone  ; 
les  volumes  de  ces  deux  gaz  sont  sensiblement  égaux.  Si 
l'acide  oxalique  est  dissous  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool ,  il  ne 
subit  aucune  décomposition. 

Le  quadroxalate  de  potasse  éprouve  également,  à  100  de- 
grés, une  décomposition  extrêmement  lente  ^  mais  aucun 
autre  oxalate  neutre  ou  acide  ne  m'a  ofTert,  à  100  degrés, 
d'indice  de  décomposition,  sauf  l'oxalate  d'argent,  lequel 
fournit  de  l'acide  carbonique  pur. 

2.  Divers  corps  activent,  à  100 degrés,  la  décomposition 
spontanée  de  l'acide  oxalique  :  on  sait  combien  est  efficace 
à  cet  égard  l'acide  sulfurique  concentré;  l'acide  sulfurique 
étendu  de  10  parties  d'eau  accélère  très- notablement  la  dé- 
composition de  l'acide  oxalique  à  100  degrés;  il  suffit  même 
d'ajouter  à  la  solution  aqueuse  d'acide  oxalique,  saturée  à 
froid,  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique ,  et  de  chauffer 
la  liqueur  au  bain-^marie  pour  obtenir  un  peu  d'acide  car- 
bonique et  d'oxyde  de  carbone.  Ce  phénomène  est  d'autant 
plus  remarquable  que  la  solution  aqueuse  concentrée  d'a- 
cide oxalique  est  parfaitement  stable  à  100  degrés,  comme 
je  l'ai  dit  plus  haut. 

Ànn.  de  Chim.  ctdc  Phxs.,  3^  série,  t.  XLVI.  (Avril  i856.:  3l 


(  482  ) 

L'acide  chlorhydrique  concenti^,  Tacide  phosphorique 
sirupeux,  et  même  les  acides  tartrique  et  acétique  provo- 
quent, faiblement  à  la  vérité,  la  décomposition  de  Fadde 
oxalique^  leur  action  paraît  surtout  marquée  au  début. 

Les  gaz  chlorhydrique  et  fluoborique  provoquent  d'a- 
bord ,  à  I  oo  degrés ,  une  décomposition  notable  de  Tacide 
oxalique  (i)  ^  mais  bientôt  la  réaction  s'arrête  presque  com- 
plètement, alors  même  qu'on  maintient  Tacide  oxalique  à 
loo  degrés  dans  un  courant  du  premier  de  ces  gaz. 

Le  platine  n'exerce  pas,  à  loo  degrés,  d'action  sensible 
sur  la  décomposition  de  Tacide  oxalique. 

Les  diverses  observations  qui  précèdent  pouvaient  être 
prévues  \  elles  se  résument  en  un  mot':  les  corps  acides  ac- 
célèrent, à  lOo  degrés,  la  décomposition  de  Tacide  oxali- 
que ;  la  généralité  du  phénomène,  sa  production  avec  l'acide 
sulfurique  dilué  prouvent  qu'il  est  dû  non  à  une  réaction 
chimique  proprement  dite ,  mais  à  une  action  cataly tique 
ou  de  contact. 

3.  Cette  action  se  révèle  avec  un  caractère  encore  plus 
simple  dans  la  réaction  de  la  glycérine  sur  l'acide  oxa- 
lique. 

L'acide  oxalique  chauffé  à  loo  degrés  avec  son  poids  de 
glycérine  sirupeuse  donne  lieu  à  un  dégagement  régulier  d'a- 
cide carbonique  pur,  totalement  exempt  d'oxyde  de  carbone. 
Au  bout  de  vingt-sept  heures,  la  décomposition  est  com- 
plète; la  glycérine  retient  en  dissolution,  sous  forme  d'acide 
formique,  la  moitié  du  carbone  de  l'acide  oxalique.  Cet 
acide  formique  est  simplement  dissous,  et  retenu  par  la 
glycérine  à  la  manière  du  gaz  ammoniac  dissous  dans  l'eau; 
car  il  sufEt  de  traiter  la  liqueur  par  le  carbonate  de  plomb 
pour  en  extraire  l'acide   formique.  La  glycérine  ne  ren- 


(i)  L^acide  oxalique  cristallisé  absorbe  à  froid  une  grande  quantité  de  ces 
deux  gaz.  On  doit  Peu  saturer  avant  do  procéder  à  Texpérience  que  je  si- 
Rnale 
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ferme  d^alUeurs  aucune  combinaison  neutre  soluble  dans 
l'éther.  J^aidéjà  signalé  ces  faits  (i), 

La  mannite  (2)  et  la  dulcine  agissent  à  loo  degrés 
sur  Tacide  oxalique ,  comme  la  glycérine  :  elles  décompo- 
sent cet  acide  en  acide  carbonique  et  acide  formique.  Les 
autres  matières  sucrées  fermentescibles  ou  non  ne  produi«(- 
sent,  à  100  degrés,  qu'une  décomposition  extrêmement 
faible  de  Tacide  oxalique  ^  encore  le  gaz  formé  renferme- 
t-il  presque  toujours  de  l'oxyde  de  carbone.  L'essence  de  té- 
rébenthine n'active  pas  sensiblement  à  100  degrés  la  dé- 
composition de  Tacide  oxalique. 

Ce  dédoublement  de  Tacide  oxalique  en  acide  carbonique 
et  acide  formique  au  contact  de  certaines  matières  sucrées 
spéciales  est  Tun  des  phénomènes  de  contact  les  plus  nets 
que  Ton  puisse  observer.  Il  prouve  que  Toxyde  de  carbone  et 
l'eau  produits  simultanément  et  à  Tétat  naissant,  lors  de  la 
décomposition  de  Tacide  oxalique,  peuvent  demeurer  com- 
binés si  Ton  fait  intervenir  des  conditions  convenables. 
Lors  de  la  d^omposition  de  l'acide  oxalique  au  contact  de 
l'acide  sulfurique,  l'acide  formique  ne  saurait  prendre 
naissance,  car  Tacide  sulAirique  le  décompose  lui-même  au 
contact  en  eau  et  oxyde  de  carbone^  mais,  par  le  seul 
fait  de  la  distillation  de  Tacide  oxalique,  la  combinaison  de 
l'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone  commence  déjà -à  s'effectuer, 
d'après  les  expériences  de  Gay-Lussac^  la  quantité  d'acide 
formique  ainsi  produite  est  toujours  très-petite  (3). 

Au  contraire,  au  contact  de  la  glycérine,  tout  l'oxyde 
de  carbone  fourni  par  l'acide  oxalique  demeure  uni  aux 
éléments  de  Teau  et  se  change  en  acide  formique.  Je  vais 
déduire  de  cette  observation  un  nouveau  procédé  pour  pré- 
parer l'acide  formique. 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  tome  XLI,  page  294. 
(a)  Cf.  Knop,  Jahresh.  von  J.  Liehig  Jur  1849,  page»  4^7  e*  4^- 
(3)  TtX  également  observé  que  dans  la  préparation  de  Pélher  oxalique 
avec  le  concours  de  Tacide  sulfurique,  il  se  produit  une  très-petite  quantité 

d^étber  formique. 

3i. 
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III.  —  Noui^eau  procédé  pour  préparer  V acide 

formique, 

1.  On  sait  combien  sont  pénibles  les  procédés  actuelle- 
ment suivis  pour  préparer  Tacide  formique ,  le  plus  simple 
de  tous  les  acides  organiques.  On  Tobtient  d'ordinaire  en 
traitant  le  sucre  ou  Tamidon  par  un  mélange  diacide  sulfa- 
rique  et  de  bioxyde  de  manganèse.  Ce  procédé  est  d'une 
grande  importance  historique,  car  il'a permis  de  préparer 
l'acide  formique  sans  l'extraire  des  fourmis,  comme  ou  l'a- 
vait fait  d'abord  \  mais  il  n'est  pas  exempt  d'inconvénieuis. 
En  effet,  dans  la  réaction  qui  vient  d'être  rappelée  se  déve- 
loppe avec  boursouflementune  très-grande  quanti  té  de  gaz, 
d'où  résulte  la  nécessité  de  vases  d'une  capacité  énorme, dont 
la  rupture  ou  la  corrosion  est  fréquente.  De  plus,  l'acide 
obtenu  est  mélangé  avec  diverses  autres  substances,  tant 
acides  que  neutres ,  produites  simultanément ,  ce  qui  oblige 
à  purifier  l'acide  formique  en  le  changeant  en  formiate  de 
plomb  et  faisant  cristalliser  ce  corps  à  plusiçurs  reprises. 
Ces  difficultés  ont  été  observées  par  tous  les  chimistes  et  se 
sont  sans  doute  opposées  plus  d'une  fois  à  la  préparation  de 
grandes  quantités  d'acide  formique  et  à  son  emploi  dans 
les  réactions. 

2.  Voici  comment  je  prépare  cet  acide  avec  facilité  au 
moyen  de  l'acide  oxalique  et  de  la  glycérine. 

Dans  une  cornue  de  i  litres  ou  plus,  j'introduis  i  kilo- 
gramme d'acide  oxalique  du  commerce,  i  kilogramme  de 
glycérine  sirupeuse  et  looà  200  grammes  d'eau 5  j'adapte 
un  récipient,  et  je  chauffe  très-doucement  la  cornue.  La 
température  ne  doit  guère  dépasser  100  degrés.  Bientôt 
une  vive  effervescence  se  déclare,  et  il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique  pur.  Au  bout  de  douze  à  quinze  heures  environ, 
tout  l'acide  oxalique  est  décomposé,  la  moitié  de  son  car- 
bone et  de  son  oxygène  s'est  dégagée  sous  forme  de  gaz 
acide  carbonique;  une  petite  quantité  d'eau  chargée  d'à- 
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cide  fonnique  a  distillé,  et  il  reste  dans  la  cornue  la  gly- 
cérine tenant  en  dissolution  presque  tout  Tacide  formique. 

On  verse  dans  la  cornue  un  demi-litre  d'eau  et  on  distille  -, 
on  remplace  à  mesure  l'eau  qui  distille,  et  on  continue  Fo- 
pération  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  recueilli  6  s  y  litres  de  li- 
quide. A  ce  moment  presque  tout  l'acide  formique  s'est  vo- 
latilisé avec  l'eau,  et  la  glycérine  reste  seule  dans  la  cor- 
nue-, elle  peut  servira  décomposer  un  second  kilogramme 
d'acide  oxalique,  puis  un  troisième,  etc. 

3  kilogrammes  d'acide  oxalique  du  commerce 

OH^0«4-4H0, 

ont  fourni,  par  ce  procédé,  i^,o5  d'acide  formique. 
D'après  la  formule 

O  H'0%  4  HO  =  C^O*  4-  4  HO  -f-  C  H'  OS 

3  kilogrammes  d'acide  oxalique  doivent  fournir  1*^,09  d'a- 
cide formique. 

La  différence  entre  le  résultat  obtenu  et  le  résultat  cal- 
culé est  aussi  faible  que  possible  5  elle  s'expKque  d' ai  Heure 
par  les  impuretés  que  renferme  l'acide  oxalique  du  com- 
merce (i). 

3.  Voici  le  détail  de  la  préparation  qui  précède  : 

Acide  oxalique i  kilogramme  ; 

Glycérine 1  kilogramme. 

On  a  opéré  comme  il  vient  d'être  dit,  et  obtenu  : 

i^.  2  litres  de  liquide  distillé  renfermant  acide  formique.  146"^ 
2°.  5^5  de  liquide  »  acide  formique .      1 76^' 

322«' 

La  glycérine  retenait  encore  de  Tacide  formique.  On  a 
ajouté  dans  la  cornue  un  second  kilogramme  d'acide  oxa- 
lique \  on  a  obtenu  : 

(1)  100  parlies  de  l'acide  employé  laissent  un  résidu  fixe  de  2,7  partie». 
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3^.   I  litre  de  liquide  distillé  renfermant  acide  formique. .      ']if 
4°.  4  lî^^^  ^^  l^^î^^  ^  acide  formique. .     sSo'' 

La  glycérine  retenait  encore  de  Facide  formique.  On  a 
ajouté  dans  la  cornue  un  troisième  kilogramme  d'acide 
oxalique;  on  a  obtenu  : 

5®.  2  litres  de  liquide  distillé  renfermant  acide  formique.     i8o^' 
6".  4^S  de  liquide  »  acide  formique.     22çf 

409^ 
En  résumé ,  3  kilogrammes  d'acide  oxalique  ont  fourni 
i^,o5i  acide  formique. 

Cette  préparation  est  tellement  régulière  qu'elle  peut  être 
exécutée  sans  embarras  sur  des  quantités  quelconques  d'a- 
cide OT^alique  *,  elle  n'exige  d'ailleurs  presque  aucune  sur- 
veillance. 

4.  Le  seul  point  essentiel ,  c'est  de  ne  pas  brusquer  la 
décomposition  de  l'acide  oxalique  par  la  glycérine.  En 
effet,  si  Ton  opère  trop  rapidement,  si  la  température  du 
mélange  s'élève  à  un  trop  haut  degré ,  le  dégagement  de 
l'acide  carbonique  s'accélère  d'abord;  mais,  dès  qu'il  a 
cessé,  la  température  de  la  masse  atteint  bientôt  190  à 
200  degrés ,  et  un  nouveau  dégagement  gazeux  se  produit  : 
c'est  de  l'oxyde  de  carbone  pur.  Le  liquide  distillé  pendant 
toute  la  durée  de  l'opération  ainsi  conduite  ne  renferme  pas 
le  dixième  de  l'acide  formique  que  l'on  peut  obtenir  en 
opérant  comme  je  l'ai  dit  plus  haut. 

Ce  nouveau  phénomène,  dégagement  d'oxyde  de  car- 
bone, est  dû  à  la  décomposition  vers  200  degrés,  de  l'acide 
formique  retenu  en  dissolution  par  la  glycérine.  En  effet, 
l'acide  formique  pur,  chauffé  entre  200  et  25o  degrés  pen- 
dant quelques  heures  dans  des  tubes  scellés ,  se  décompose 
en  majeure  partie  en  eau  et  en  oxyde  de  carbone;  la  gly- 
cérine n'exerce  presque  aucune  influence  accélératrice  sur 
cette  décomposition. 
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.  Ces  observations  peuvent  être  utilisées  dans  la  prépara- 
tion de  Toxyde  de  carbone  par  Tacide  oxalique.  Si  Ton 
cbaufTeracide  oxalique  mélangé,  non  avec  Tacidesulfurique, 
mais  avec  la  glycérine,  on  obtient  successivement  et  séparé- 
ment les  deux  gaz  que  Facide  sulfurique  fournit  mélangés 
à  volumes  égaux,  d'abord  Tacide  carbonique,  puis  Toxyde 
de  carbone.  Ce  dernier  corps  peut  donc  être  ainsi  préparé 
pur,  sans  lavages  alcalins  et  du  premier  coup. 

S.  Quoi  qu'il  en  soit,  un  intervalle  considérable  de  tem- 
pérature sépare  ces  deux  phénomènes  successifs  :  décompo- 
sition à  loo  degrés  de  Tacide  oxalique  en  acide  carbonique 
et  acide  formique  au  contact  de  la  glycérine,  puis  décom- 
position ultérieure  à  200  degrés  de  Tacide  formique  en  eau 
et  oxyde  de  carbone.  Rien  de  plus  facile  que  de  maîtriser  la 
réaction  et  d^obtenir  par  des  additions  d'eau  graduelles 
la  totalité  de  Tacide  formique  que  peut  fournir  Tacide  oxa- 
lique. C'est  ce  que  prouvent  les  nombres  cités  plus  haut. 

L'acide  formique  ainsi  préparé  est  très-pur  et  complète- 
ment exempt  diacide  oxalique.  Saturé  par  les  carbonates  de 
cbaux,  de  baryte,  de  cuivre  ou  de  plomb,  il  fournit,  dès  la 
première  cristallisation,  des  formiates  purs  de  chaux,  de 
baryte ,  de  cuivre  ou  de  plomb.  5oo  grammes  d'acide  oxa- 
lique cristallisé  ont  produit  environ  5 00  grammes  de  for- 
miate  de  plomb  pur  (i). 

On  remarquera  que  la  glycérine  se  retrouveintégralement 
dans  la  cornue  à  la  fin  de  chaque  opération  (2),  exactement 
comme  Tacide  sulfurique  dans  la  préparation  de  Téther. 


(1)  J^ai  constaté  que  le  formiate  de  plomb  peut  dissoudre  directement  une 
grande  quantité  d*oxyde  de  plomb  et  former  un  sel  basique  solublo  cl  alca- 
lin analogue  ^Tacctate  tribasique.  Un  formiate  tri  basique  :  C*  HO',  3PbO,  sa 
déposesous  forme  d'écailles  cristallines,  si  Ton  ajoute  à  une  solution  tièdede 
formiate  de  plomb  de  Tammoniaque  jusqu\^  ce  que  la  liqueur  louchissc  et 
si  on  laisse  refroidir.  Ce  sel,  séché  à  110  degrés,  renferme  89  centièmes 
d^oxyde  de  plomb  j  la  formule  indique  90  centièmes. 

(1)  Sauf  une  très-petite  quantité  volatilisée  avec  l'eau,  1  gramme  par 
litre  euviro». 
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IV.  —  Sur  une  combinaison  cristallisée   iT oxyde  de 
carbone  et  de  protochlorure  de  cuii^re. 

i.  L'existence  de  celle  combinaison  est  une  nouvelle 
preuve  de  l'activité  chimique  de  l'oxyde  de  carbone.  En 
i85o  M.  Leblanc  a  publié  une  Note  relative  à  rabsorption 
de  l'oxyde  de  carbone  par  le  protocblorure  de  cuivre  dissous 
soit  dans  l'acide  chlorhydrîque,  soit  dans  l'ammoniaque.  Il 
se  produit  ainsi  une  dissolution  très-riche  en  oxyde  de  car- 
bone ,  et  apte  à  dégager  de  nouveau  ce  gaz  sous  l'influence 
du  vide  ou  de  l'ébullition.  On  n'a  pas  réussi  à  extraire  de 
cette  dissolution  un  composé  défini. 

2.  J'ai  obtenu  un  tel  composé  à  l'état  cristallisé  par  le 
procédé  suivant.  On  prépare  une  dissolution  saturée  de 
protochlorure  de  cuivre  dans  l'acide  chlorhydrique  fumant, 
en  dissolvant  dans  cet  acide  un  mélange  d'oxyde  et  de  tour- 
nure de  cuivre  5  puis  on  décante  la  liqueur  limpide  et  on  fait 
passer  dans  i  litre  {  de  ce  liquide  les  gaz  formés  en  décom- 
posant 200  grammes  d'acide  oxalique  par  l'acide  sulfurique. 
On  réitère  cette  opération  suf  le  même  liquide,  puis  on  le 
partage  en  deux  parties  égales.  On  dégage  de  l'une  d'elles , 
par  la  chaleur,  l'oxyde  de  carbone  qu'elle  renferme^  et  on 
dirige  ce  gaz  dans  l'autre  portion.  Bientôt  apparaissent 
dans  cette  dernière  liqueur  des  paillettes  nacrées  et  bril- 
lantes qui  finissent  par  la  remplir  tout  entière.  On  favorise 
l'absorption  en  agitant  continuellement. 

On  isole  les  cristaux  formés ,  on  les  comprime  rapide- 
ment et  on  les  analyse.  100  parties  de  ces  cristaux  ont 
fourni  : 

Analyse  faite  en  i85o.  Analyse  faite  en  i856. 
I.  II. 

Oxyde  de  carbone 8,3  8,1 

Eau »  12,8 

Protochlorure  de  cuivre. .        »  79 >  ï 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

4CnH:i,  3C0,  7  110; 
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laquelle  exige  : 

Oxyde  de  carbone 8,4 

Eau 12,6 

Protochlorure  de  cuivre 79 j*' 

Ces  cristaux  s^altèrent  à  Tair  avoc  une  grande  rapidité; 

aussi  n'est-il  pas  impossible  que  la  substance  analysée  eût. 

déjà  perdu  un  peu  d'oxyde  de  carbone  et  répondît  à  la 

formule  plus  simple 

Cu»Cl,  CO,  2  HO. 

Mais  j'ai  dû  déduire  la  formule  des  nombres  donnés  par 
deux  analyses  concordantes,  quoique  exécutées  à  six  années 
d'intervalle. 

Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  Tcau;  ce  liquide  les 
transforme  en  protocUorure  de  cuivre,  lequel  retient  une 
certaine  quantité  d'oxyde  de  carbone.  L'eau  mère  au  sein 
de  laquelle  ils  se  sont  formés  peut  être  étendue  d'eau  sans 
se  troubler  tout  d'abord  ;  toutefois  la  solution  ne  tarde  pas 
à  loucbir  et  à  fournir  un  abondant  précipité. 

3.  Cette  combinaison  d'oxyde  de  carbone  et  de  proto- 
chlorure  de  cuivre  est  Tune  des  plus  singulières  que  l'on 
connaisse,  car  elle  ne  se  rattache  qu'à  un  petit  nombre  d'a^ 
nalogies.  En  eiïet,  sa  formation  ne  révèle  pas  une  tendance 
générale  à  la  dissolution  caractéristique  de  l'oxyde  de  car- 
bone, car  ce  gaz  est  extrêmement  peu  soluble  dans  la  plu- 
part des  liquides  connus;  elle  ne  correspond  pas  à  une 
perméabilité  exceptionnelle  du  protochlorure  de  cuivre, 
car  ce  corps  en  solution  acide  n'absorbe  pas  en  proportion 
plus  forte  que  l'eau  pure  le  protoxyde  d'azote ,  si  soluble 
pourtant  dans  la  plupart  des  liquides;  enfin,  ce  n'est 
pas  là  l'indice  d'une  tendance  particulière  du  protochlo- 
rure de  cuivre  à  se  compléter  à  la  manière  du  sulfate 
de  protoxyde  de  fer  absorbant  le  bioxyde  d'azote,  car  le 
protochlorure  de  cuivre  n'absorBe  pas  cette  dernière  sub- 
stance gazeuse.  Les  seuls  phénomènes  que  Ton  puisse  rap- 
procher de  la  sohibiliié  de  Toxydc  do  carbone  dans  le  pro- 


tochlorure  de  cuivre  sont,  d'une  part,  la  solubilité  du  même 
gaz  dans  les  solutions  acides  ou  ammoniacales  de  plusieurs 
protosels  de  cuivre  ;  d'autre  part ,  la  solubilité  du  gaz  dé- 
fiant, C*  H*,  et  du  propylène,  C  H®,  dans  le  protochlorure 
de  cuivre.  J'ajouterai  encore  les  combinaisons  de  ce  dernier 
corps  avec  la  xanthogénamide  (Debus,  Jahresb^  'von  /.  Lier 
bigfûr  i85a,  pages  565 ,  566  et  667  ). 

4f,  Toutes  ces  substances  me  paraissent  dériver  des  affi- 
nités spéciales  en  vertu  desquelles   un  grand  nombre  de 
corps  forment  des  composés  peu  stables  analogues  aux  hy- 
drates :  ces  composés  sont  plus  communs  qu'on  ne  le  croit 
communément.  Je  citerai  comme  exemples  les  combinaisons 
cristallisées  que  forment  avec  l'eau  le  chlore,  le  brome, 
l'acide  sulfureux,  l'acide sulfhydrîque  (i),  etc.;  les  composés 
observés  par  M.  Loir  entre  le  chloroforme  et  les  hydrogènes 
sulfurés  et  séléniés  (2)  ;  ceux  que  forme  le  camphre  avec 
le  brome,  avec  les  acides  nitrique,  chlorhydrique,  sulfureux, 
sulfurique  anhydre,  hypoazotique ,  etc.  (3). 

J'ai  observé  des  combinaisons  analogues  et  cristallisées 
entre  l'eau  et  les  éthers  méihyl chlorhydrique  et  méthyl- 
bromhydrique ,  et  entre  l'eau  et  le  sulfure  de  carbone. 
Ce  dernier  composé  a  du  être  remarqué  par  tous  les  chi- 
mistes qui  ont  filtré  du  sulfure  de  carbone  dans  un  courant 
d'air  :  mais  on  l'a  sans  doute  confondu  avec  la  neige  pro- 
venant de  l'humidité  atmosphérique;  les  cristaux  ainsi 
formés,  recueillis,  comprimés  à  froid,  puis  abandonnés  à 
la  température  ordinaire  dans  un  tube  gradué,  fondent 
bientôt  et  fournissent ,  pour  10  parties  d'eau ,  27  parties  en 
poids  de  sulfure  de  carbone . 

5.  Ces  combinaisons  diverses,  qu'une  étude  attentive 
multipliera  beaucoup ,  se  distinguent,  par  leur  formation 
facile ,  par  leur  peu  de  stabilité  et  par   l'union  de  leurs 

(i)  WObi.br,  Annalen  der  Pharmacie,  tome  XXXill,  page  i25. 

(2)  GEIIB4RDT,  Traité  de  Chimie  organique,  i853 ,  tome  1 ,  page  6o2.  , 

(3)  BiNEAU,  Annales  de€himic  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXIV,  p.  33f>. 
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composants  sans  élimination  d'eau  ou  d'une  substance  équi- 
valente :  ceci  leur  permet  de  se  dédoubler  sous  les  influences 
les  plus  légères.  En  raison  de  cette  même  circonstance,  ces 
corps  sont  éminemment  propres  à  Texamen  des  modifica- 
tions apportées  aux  propriétés  physiques  des  deux  éléments 
d'une  combinaison  par  le  seul  fait  de  leur  réunion.  En  effet, 
les  deux  composants  subsistent  intégralement  dans  le  com- 
posé^ ils  y  conservent  un  état  moléculaire  aussi  voisin  que 
possible  de  celui  qu'ils  possèdent  à  Tétat  de  liberté. 


Il  en  est,  sans  doute,  tout  autrement  des  composés  très-s 
stables  formés  par  suite  d'actions  lentes  et  continues  exer-s 
cées  entre  deux  substances  douées  en  apparence  de  peu  d'af-t 
fini  té  réciproque.  L'absorption  de  l'oxyde  de  carbone  par  la 
potasse  offre  un  exemple  frappant  de  telles  combinaisons. 
Elles  paraissent  se  former  avec  lenteur,  précisément  en  rai- 
son d'une  différence  marquée  entre  l'état  moléculaire  des 
corps  primitifs  et  celui  du  composé  produit.  L'état  primitif 
ne  se  modifie  que  successivement  et  avec  une  sorte  de  dif- 
ficulté. De  là  toute  l'efficacité  des  actions  lentes  pour  pro- 
voquer les  transformations  chimiques,  Grâce  à  l'interven- 
tion du  temps,  on  met  en  jeu  les  affinités  latentes  ou  en-, 
travées  par  l'état  physique  des  corps,  par  la  cohésion,  comme, 
on  disait  naguère.  Ces  affinités  produisent  graduellement 
les  phénomènes  de  combinaison  ou  de  décomposition  les  plus, 
variés  et  souvent  les  plus  analogues  aux  actions  naturelles. 

L'emploi  des  vases  clos  se  prête  merveilleusement  à  l'é- 
tude de  ces  réactions  lentes,  car  il  permet  de  se  placer  dans^ 
des  conditions  nettement  définies  et  exclut  d'une  manière 
absolue  les  influences  atmosphériques.  De  plus,  et  c'est  là 
son  principal  avantage,  il  permet  de  prolonger  indéfiniment 
le  contact  des  mêmes  particules  matérielles,  tandis  que 
dans  les  réactions  ordinaires  ces  particules,  si  elles  n'agis- 
sent instantanément,  sont  entraînées  au  loin  et  soustraites 
à  tout  contact  prolongé,  à  toute  modification  graduelle  mais 
permanente. 
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DÉCOMPOSITION  DE  L'ACIDE  BROMHYDRIQOE  PAR  LE  MERCURE 

Par  m.  Margellin  BERTHELOT. 


On  sait  que  l'acide  iodhydrîque  gazeux  est  rapidement 
décomposé  par  le  mercure  en  iodure  de  mercure  et  hydro- 
gène; j'ai  constaté  la  même  propriété  dans  le  gaz  bromhy- 
drique.  Seulement  la  décomposition  de  ce  gaz  n'est  pas  im- 
médiate comme  celle  du  gaz  iodhydrîque. 

Si  Ton  abandonne  pendant  un  an  du  gaz  bromhydrique 
dans  des  flacons  contenant  un  peu  de  mercure,  on  trouve 
qu'au  bout  de  ce  temps  il  s'est  formé  du  bromure  de  mer- 
cure. Si  l'on  ouvre  les  flacons  sur  le  mercure,  ce  liquide  les 
remplit  à  moitié  :  l'autre  moitié  des  flacons  renferme  de 
l'hydrogène  pur. 

Ainsi  2  volumes  de  gaz  bromhydrique  se  réduisent  à 
I  volume  d'hydrogène ,  ce  qui  est  conforme  à  des  relations 
bien  connues  : 

HBr-|-Hg'  =  Hg'BrH-  H. 

Le  même  résultat  peut  être  obtenu  plus  rapidement  en 
chauffant  à  loo  degrés  pendant  cinquante  heures  du  gaz 
bromhydrique  et  du  mercure  dans  des  tubes  scellés. 

Le  mercure  sec  ne  décompose  ni  le  gaz  sulfhydrique  à 
loo  degrés,  ni  le  gaz  chlorhydrique  à  200  degrés. 

La  décomposition  lente  du  gaz  bromhydrique  par  le  mer- 
cure est  un  nouvel  exemple  de  l'influence  du  temps  sur  les 
réactions  chimiques. 


•VX*  H^/S^^/%  W'\iVV\lW«<W\%\/\<W%AAI«l\^/« 


EXPLICATION,   PAR  LE   SYSTÈME   DES   ONDES,   D'UN  CAS 
REMARQUABLE  DE  LA  RÉFRACTION  DE  LA  LUMIÈRE; 

pab  m  a.  bravais. 


Il  est  un  cas  où  la  formule  ordinaire  de  la  réfraction  peut 
devenir  insuffisante  pour  faire  connaître  la  marche  de  la 
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lumière  ]  c'est  le  cas  où  elle  traverse  un  milieu  formé  par 
une  série  de  couches  parallèles  dont  la  puissance  réfractive 
varie  suivant  une  loi  déterminée. 

Si  le  rayon  lumineux  les  traverse  en  allant  des  plus  ré- 
fringentes aux  moins  réfringentes,  il  peut  arriver  qu'en 
un  certain  point  de  sa  route,  il  devienne  parallèle  au  plan 
de  ces  couches  ;  alors  se  présente  la  difficulté  de  savoir 
quelle  sera  sa  route  ultérieure. 

Pour  fixer  les  idées  sur  ce  point ,  nous  supposerons  les 
couches  horizontales  et  les  puissances  réfractives  croissantes 
avec  la  hauteur,  ce  qui  ne  saurait  nuire  à  la  généralité  de 
la  question.  Une  verticale  quelconque  sera  prise  pour  axe 
des  z ,  et  deux  horizontales  rectangulaires  pour  axes  des  x  et 
desj^.  Nous  supposerons,  en  outre,  que  le  rayon  lumineux 
se  meuve  dans  le  plan  des  xz  *,  ainsi  nous  n'aurons  à  consi- 
dérer que  l'abscisse  x  et  l'ordonnée  z ,  pour  chaque  point 
de  la  route  du  rayon  5  l'ordonnée  z  se  comptera  du  bas  vers 
le  haut.  Le  rayon  sera  censé  se  mouvoir  obliquement  de 
haut  en  bas^  alors  en  partageant  le  milieu  en  tranches  ho- 
rizontales de  très-petite  épaisseur,  nommant  z'o,  l'i,  i\,..  les 
angles  dçs  éléments  successifs  avec  la  verticale ,  /o  9  A  9  ^a*** 
les  valeurs  moyennes  des  indices  correspondants  à  chaque 
tranche,  on  aura 

/o  sin  /o  ==  A  sin  l'i  =  I2  sin  1*2  •  •  •  ==  const.  =  C  ; 


et  généralement 


/  sin  /  =  C ,     sin  /  =  -  5 


or,  comme  par  hypothèse,  la  quantité  l  diminue  à  mesure 
que  l'on  descend,  lorsque  le  rayon  atteindra  la  couche  dont 
l'indice  /  est  égal  à  C,  on  aura 


sm  1  =  1,     /  =  90 


o 


9 


et  alors  le  rayon  se  mouvra  horizontalement. 

Si  pour  déterminer  l'élément  suivant  de  la.  route  du 
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rayon,  on  applique  à  ce  cas  la  formule  ordinaire  de  la  ré- 
fraction 

/  sin  I  =  Z'  sin  i\ 

V  étant  plus  petit  que  /,  et  sin  i  étant  égal  à  i ,  on  trouve 

sin/'=->i, 

de  sorte  que  la  formule  tombe  en  défaut.  Pour  éviter  cette 
difficulté,  on  peut  admettre  que  /  ne  diffère  de  /  que  d'une 
quantité  assez  petite  pour  être  négligée;  on  a  alors 

i'  =  90°. 

D'après  cette  manière  de  voir,  le  rayon  lumineux  devrait 
continuer  sa  route  en  ligne  droite,  et  cette  opinion  a  été 
en  effet  émise  par  des  géomètres  qui  se  sont  occupés  de  cette 
question.  Mais^  d'autre  part,  il  faut  remarquer  que  Tobser* 
vation  des  faits  n'est  pas  d'accord  avec  cette  manière  de 
voir;  on  sait,  par  les  expériences  de  WoUaston  et  par  les 
observations  du  mirage ,  que  le  rayon  lumineux  se  recourbe, 
et  décrit  à  partir  de  son  point  le  plus  bas  une  deuxième 
branche,  parfaitement  symétrique  à  la  première ,  par  rap- 
port à  la  verticale  du  point  le  plus  bas,  mais  qui  va  en 
montant  au  lieu  de  descendre.  C'est  la  discordance  appa- 
rente de  ces  deux  résultats  qui  paraît  avoir  engagé  un 
grand  nombre  de  physiciens  et  de  géomètres  à  tourner  la 
difficulté  en  admettant  une  réflexion  totale^  Alors  on  re- 
présente assez  exactement  les  phénomènes,  mais  l'on  est 
obligé  de  retrancher  dans  la  trajectoire  la  portion  la  plus 
voisine  du  point  le  plus  bas ,  sur  une  étendue  qui  reste  arbi^ 
traire.  Voici  d'ailleurs  une  objection  plus  grave  encore  à 
faire  à  cette  manière  de  voir  :  pour  que  la  réflexion  soit 
totale,  il  faut  qu'il  existe  une  différence  finie  de  densité 
entre  deux  couches  infiniment  voisines;  celte  différence  ne 
peut  provenir  d'une  différence  de  pression.  On  sait  aussi 
que  rhumidité  n'exerce  qu'un  très-faible  rôle  dans  les  pou- 
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voirs  réfringents  de  l'air  :  l'efTet  serait  donc  dû  à  une  difTé- 
reuce  de  température.  Mais  les  lois  de  la  propagation  de  la 
chaleur  dans  les  gaz  paraissent  s'opposer  à  ce  qu'il  puisse 
s'établir  une  transition  brusque  et  sans  intermédiaire  de 
température  entre  deux  couches  contiguë's.. 

Je  vais  montrer  maintenant  que  le  fait  du  redressement 
de  la  trajectoire  est  une  conséquence  obligée  des  idées  que 
Fresnel  a  émises  pour  expliquer  la  réfraction  dans  le  sys- 
tème des  ondes ,  idées  qui  sont  universellement  admises  par 
tous  les  partisans  de  ce  système. 

D'après  Fresnel ,  lorsqu'une  onde  se  meut  obliquement 
dans  un  milieu  d'indice  /,  vers  un  plan  réfringent,  que 
nous  supposerons  horizontal ,  le  plan  vertical  contenant 
Taxe  de  propagation  peut  être  considéré  comme  coupant 
Tonde  suivant  deux  droites  parallèles,  arbitrairement  écar- 
tées ,  et  dont  l'intervalle  peut  être  pris  pour  unité  de  lon- 
gueur. Lorsque  l'onde  est  en  marche  avec  une  vitesse  p', 
le  front  de  cette  onde  conserve  cette  même  largeur  que  nous 
venons  de  supposer  être  égale  à  l'unité  et  dont  la  direction 
est  toujours  normale  à  Taxe  de  propagation.  Le  point  infé- 
rieur de  cette  ligne  mobile ,  point  que  je  désignerai  par  A , 
Jig.  I,  atteint  le  premier  le  plan  réfringent  ;  cette  partie  de 


Flg.  1. 


l'onde  pénètre  dans  le  nouveau  milieu  et  s'y  meut  avec  une 
vitesse  f^'  qui  est  liée  au  nouvel  indice  H  par  la  relation 
admise  dans  le  système  des  ondes 


c/  /'  =  p/  =  const. 


Pendant  que  le  point  A  se  meut  ainsi ,  le  point  supérieur  B 
du  front  de  Fonde  atteint ,  en  un  certain  point  B',  le  plan 
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réfringent,   à    une  dislance  AB' = :  du  point   où  A 

s'est  réfracté ,  après   avoir    parcouru  un  clierain  BB'  = 

sin/:  dans  le  même  temps  la  portion  de  Tonde  réfractée 

cosi 

correspondante  à  A  a  pris  une  position  A'  telle,  que  la  ligne 
A'B'  se  retrouve  perpendiculaire  à  la  direction  de  l'axe  de 
propagation  dans  le  second  milieu,  et,  par  conséquent,  a 
parcouru  la  longueur 


cosi 


■.  sin  /', 


en  appellant  i'  l'angle  avec  la  normale  après  la  réfraction. 
On  a  donc 


p  :  p'  :  :  sin  /  :  sin  /', 


et  puisque  ^'/=  y^l\  on  en  conclut 

sin  ï  =  /  sin  f , 

ce  qui  est  la  formule  connue  de  la  réfraction  delà  lumière. 

Telle  est  la  démonstration  donnée  par  Fresnel;  il  me 
reste  à  faire  voir  comment  les  principes  sur  lesquels  elle 
est  basée  lèvent  la  difficulté  qui  fait  l'objet  de  cette  Note. 

Soit,  fig,    2,  AB  le  front   de   Tonde  de  la  trajectoire 


Fig.  2. 


0 


X 


lumineuse,  qui  se  meut  de  AB  vers  A'B',   en  pénétrant 
dans  des  couches  de  moins  en  moins  denses.  Par  consé- 
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quent ,  sur  le  côté  BB'  de  l'onde ,  le  milieu  sera  sensiblement 
plus  dense  que  sur  le  côlé  A  A',  attendu  que,  par  hypothèse, 
r indice  /  croît  avec  z ,  et  que  l'on  a 

ç(^)5  ^\z)  étant  des  fonctions  essentiellement  positives , 
puisque  les  pouvoirs  réfringents  sont  supposés  croissant 
avec  la  hauteur. 

Alors  le  mouvement  selon  BB'  sera  un  mouvement  re- 
tardé comparativement  au  mouvement  selon  AA'  qui  se 
fait  dans  un  milieu  un  peu  moins  dense.  De  BB'<^AA',  il 
résulte  que  bientôt  A'B'  cesse  d'être  parallèle  à  l'ancienne 
direction  AB,  et,  comme  le  front  de  Tonde  doit  toujours 
rester  normal  à  la  direction,  de  la  marche,  celle-ci  sera 
altérée  et  prendra  une  allure  curviligne ,  le  point  de  con- 
cours des  deux  normales  AB,  A'B'  indiquant  le  centre  delà 
courbure  de  la  trajectoire  décrite  par  le  front  de  l'onde. 
Soient  maintenant  x,  z  les  coordonnées  de  A ,  x -\- dx ^ 
z-i-  dz  celles  de  A',  posons  AA'  =  ^5.  En  menant  la  verti- 
cale Aa,  on  voit  par  suite  de  la  supposition  AB  =  i ,  que  la 
différence  de  la  hauteur  Az  des  points  A  et  B  sera  égale  à 

dx 
A  8  =  sin  BA  a  =  —  > 

as 

de  sorte  que  l'indice  de  réfraction  en  A  étant  égal  à  /,  l'in- 
dice r  au  point  B  aura  pour  valeur 

w      .  .       .  dl  ,      dl  dx 

t=zl^Al=l-h—^àz  =  l^-—'^       d'où       /'>/. 

dz    ,  dz  fis  "^ 

L'arc  très-petit  A  A'  étant  parcouru  avec  la  vitesse  -> 

l'arc  BB'  le  sera  avec  la  vitesse  moindre  p>  et  dans  le  même 
espace  de  temps.  On  en  déduit 

arc  AA'  :  arcBB'  ::  y  ;  i  ::  /'  :  /, 
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d^où ,  à  cause  de  ÂÀ'  =:dsj 

arc  BB'  =  -^  > 

/  ^  /  i  dl  dx 

arc  AA'  —  arc  BB'  =  — ;, —  ds=i  -g  -r  -r-  ds. 

t  f  dz  ds 

Les  deux  arcs  AA^,  BB'  peuvent  être  considérés  comme 
décrits  du  centre  commun  de  courbure  avec  deux  rayons 
différant  entre  eux  de  ÂB.  On  aura  donc,  en  appelant  p  le 
rayon  de  courbure  de  A  A', 

arc  AA''  :  arcAA'  —  arcBB'  ::  p  :  i, 

et  supprimant  le  facteur  ds, 

1  dl  dx 

^'  r  dz  ds  ••  P-'' 

d'où  Ton  déduit  pour  la  courbure  de  la  trajectoire  lumi- 
neuse 

l_  Jj^ ï 


/      dz-^y 


et,  à  la  limite  où  les  longueurs  A  A'  et  AB  deviennent  très- 
petites,  on  peut  remplacer  /'  par  ly  -j-j  par  "^-tt-î  et  ainsi 

i_(p'(z)  I 


9         <p(«)  ^ 

Si  l'on  multiplie  les  deux  membres  de  cette  équation 
par  %/    "•"  (  3~  )  '  ^'  renversant  les  fractions,  on  trouvera 

dx        ^  z 


sj 


'+rfx' 


,/gi  ds         ç' 
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Comme  le  second  membre  ne  dépend  que  de  z ,  et  que  p  — 

est  la  projection  du  rayon  de  courbure  sur  la  verticale,  il 
en  résulte  ce  théorème  remarquable  (qui  me  parait  avoir 
été  donné  pour  la  première  fois  par  M.  Grunert,  mais  par 
une  voie  bien  différente  de  celle-ci)  que  «  pour  toute  tra- 
»  jectoire  passant  par  un  point  d'ordonnée  z ,  le  centre  de 
))  courbure  correspondant  à  ce  point  est  situé  sur  un  plan 
»  déterminé,  horizontal,  et  dont  la  hauteur  au-dessus  du 
))   plan  des  x  est  égale  à 

<f>  z  ,  Idz 

z  -{ — -r-  y     ou  a     z  H — — .  » 
ff  z  al 

Cette  valeur  du  rayon  p  va  nous  donner  Téquation  diffè- 
re uti  elle  du  second  ordre  des  trajectoires  lumineuses. 
On  sait,  en  effet,  que  p  peut  être  exprimé  en  fonction 

,    dz      d'-z  ,    f 

de  -r-  et  -r-,  sous  la  lorme 
dx       dx^ 

Id'z 

I  __       \dx^ 


( 


"^d.^ 


dz'"^^ 


Si  Ton  substitue  cette  valeur  dans  Téquation 

1  __  dl_ I 


/         dz'  \  * 


elle  devient 


d^z  dz       dz 

dx^              dl  dx    '  dx           di 

Th^'^Jdz'  °"                /dzV  ~7 

i-h  -7-.  1-4- 


dx' 


\dx) 


Cette  équation  est  l'équation  différentielle  du  second  ordre 
de  la  trajectoire  5  il  suffit  d'y  remplacer  /  par  sa  valeur  en  Zy 
valeur  qui  doit  être  donnée  dans  chaque  cas  particulier,  et 

32. 
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alors  elle  conviendra  à  une  trajectoire  quelconque  traver- 
sant le  milieu  donné. 

II  est  facile  de  déduire  de  cette  équation  la  loi  ordinaire 
de  la  réfraction.  En  multipliant  par  2  et  intégrant,  elle 
devient 

jr^  étant  une  constante  positive^  d'où 

(iz^  _  ^^'  _  '' 

et  enfin  /  ---  =  C.  Cette  formule  donne  la  loi  ordinaire  de 
as 

la  réfraction  \  car  —  représente  le  sinus  de  Fangle  que  la 

trajectoire  forme  en  chaque  point  avec  la  normale. 

Il  suit  de  qui  précède,  que  Téquation  la  plus  générale  du 
mouvement  de  la  lumière  dans  des  milieux  à  pouvoirs  ré- 
fringents variables  n'est  point  la  formule 


^ds~-^' 


mais  la  formule  suivante 


flf»2_   /  rfz'\    dl 


dx^         \  dx^  j  Idz 

Cette  dernière  formule  qui,  comme  j'ai  cherché  à  le 
démontrer,  est  la  conséquence  immédiate  du  mouvement 
de  Tonde  lumineuse ,  considéré  au  point  de  vue  du  système 
des  ondulations,  explique  ce  qui  doit  avoir  lieu  lorsque  le 
rayon  lumineux  devient  horizontal.  Le  relard  du  chemin 
BB'  sur  le  chemin  AA'  continue  à  se  produire ,  avec  cette 
seule  différence  que,  dans  la  formule  qui  donne  l'excès 

A  A' — BB',  -7-  devient  égal  à  l'unité.  La  courbure  de  la  tra- 
^  ds 

jectoire  au  point  le  plus  bas  continue  à  être  déterminée  par 


(Soi   ) 


la  formule; 


1  ___^ 

0         tdz 


qui  devient  alors 

p         /r/z       ?  (  g  ) 

Ainsi  la  trajectoire  doit  nécessairement  remonter,  après 
avoir  dépassé  le  point  le  plus  bas,  et  il  est  clair  qu'à  partir 
de  ce  point,  et  par  rapport  à  la  verticale  de  ce  même  point, 
la  deuxième  branche  sera  symétrique  de  la  première.  Ainsi 
l'on  voit  que  c'est  une  locution  inexacte  que  d'appeler, 
comme  l'ont  fait  certains  géomètres,  du  nom  de  branche 
réfléchie,  cette  deuxième  branche  de  la  trajectoire. 

Les  trajectoires  que  nous  venons  d'examiner,  portent  le 
noms  de  trajectoires  à  sommets.  Tout  rayon  lumineux  qui 
se  dirige  vers  des  couches  dont  la  puissance  réfractivc  va 
diminuant  dans  le  sens  de  sa  marche,  obéissant  à  la  loi 
/sinz*=  const.,  équation  dont  je  désignerai  la  constante 
par  /q  ,  réalisera  le  cas  des  trajectoires  à  sommets ,  lorsqu'il 
atteindra  la  couche  d'indice  /q,  sous  la  seule  condition  que 
la  couche  d'indice  lo  existe  en  effet  dans  le  milieu  donné. 

Il  peut  être  utile  de  remarquer  qu'on  arriverait  encore 
aux  mêmes  résultats  par  la  théorie  de  l'émission ,  comme 
Poisson  Ta  démontré  dans  la  deuxième  édition  de  son  Traité 
de  Mécanique, 
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NÉIOIRES  SUR  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  A  L'ETMNGEII. 

Extraits  par  M.  VERDET. 


Sur  un  nouvel  ]&leotroniètre  ;  pa»  M.  Riett  (i). 

M.  Ricss  a  appliqué  à  la  mesure  de  rélectricité  statique 
un  principe  analogue  au  principe  de  la  boussole  des  sinus. 
Il  a  construit  de  la  sorte  un  ëlectromètre  nouveau  dans  le- 
quel les  quantités  d'électricité  sont  mesurées  par  Jes  racines 
carrées  des  sinus  d'angles  qui  s'observent  immédiatement. 
L'instrument  peut  évidemment  recevoir  le  nom  à' électro- 
mètre  des  sinus. 

L'électromètre  des  sinus  n'est  autre  chose  qu'un  élec- 
tromètre de  Dellmann,  pouvant  tourner  autour  de  sou 
axe.  Le  cylindre  de  verre  ABCD  est  traversé  par  une  tige 
métallique  EF,  terminée  extérieurement  par  une  boule 
métallique  G,  et  portant  en  son  milieu  une  pointe  fixe  H, 
sur  laquelle  repose  une  petite  aiguille  aimantée  IK.  Le 
couvercle  du  cylindre  porte  une  lunette  fixe  L ,  et  sur  la 
base  de  l'appareil  est  tracée  une  graduation  sur  laquelle  on 
peut  lire  les  angles  dont  on  fait  tourner  le  cylindre.  Pour 
faire  une  expérience,  on  fait  tourner  le  cylindre  de  façon 
qnc,  l'aiguille  se  dirigeant  librement  dans  le  méridien  ma- 
gnétique, le  point  de  croisement  des  fils  du  réticule  de  la 
lunette  soit  vu  en  coïncidence  avec  un  trait  délié  tracé  sur 
la  face  supérieure  de  l'aiguille  aimantée.  Si  Ton  électrisc 
la  boule  G,  rélectricité  se  répand  sur  la  tige  et  sur  l'ai- 
guille aimantée,  et  par  suite  de  la  force  répulsive  qui  en 
résulte,  Taiguille  s'éloigne  du  méridien  magnétique.  On 
fait  alors  tourner  le  cylindre  de  verre  jusqu'à  ce  que  la  lu- 
nette vise  de  nouveau  le  trait  délié  tracé  sur  l'aiguille,   et 

'i;  Pogf;tndor//'s  Annalen,  tome  XCVI,  pa{;cf)i3,  ck'ccmbre  \^^^^^. 


^ 
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l'ou  mesure  la  rotation  qui  a  élë  Décessaîre.  La  force  ré- 
pulsive faisant  équilibre  à  l'action  magnétique  de  la  terre, 


et  la  situation  relative  de  l'aiguitle  et  de  la  tige  métallique 
étant  la  même  dans  toutes  les  expériences ,  il  est  clair  qu'on 
peut  prendre  pour  mesure  de  la  force  répulsive  le  sinus  de 
l'angle  forme  par  Taiguille  avec  le  méridien  magnétique; 
cet  angle  n'est  autre  d'ailleurs  que  l'angle  dont  il  a  fallu 
faire  tourner  l'appareil.  Comme  la  force  répulsive  est  pro- 
portionnelle au  carré  de  la  quantité  d'électricité  qu'on  a 
communiquée  à  l'appareil  et  qui  se  partage  dans  un  rapport 
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eoiistanl  entre  la  lige  métallique  et  l'aiguille  aimaulée,  la 
racine  carrée  du  si^nus  de  la  déviation  est  la  mesure  de  cette 
quantité  d'électricité. 

L'électromètre  des  sinus  ne  peut  évidemment  mesurer 
que  les  quantités  d'électricité  qui  ne  dépassent  pas  une 
certaine  limite.  Si  Ton  veut  dépasser  cette  limite,  il  faut 
changer  la  distance  de  Taiguille  aimantée  à  la  tige  EFquc 
l'on  prend  pour  distance  fixe  dans  les  expériences.  Ou  y 
parvient  aisément  en  faisant  tourner,  indépendanmient  du 
cylindre,  le  couvercle  qui  porte  la  lunette.  On  peut  d'ail? 
leurs  rendre  comparables  des  mesures  prises  dans  deux  po- 
sitions différentes  de  la  lunette  en  prenant  successivement 
deux  mesures  d'une  même  quantité  d'électricité  corres- 
pondantes à  ces  (^eux  positions. 

Si  Ton  voulait  attendre,  pour  Caire  tourner  le  cylindre, 
que  Taiguille  aimantée  fût  revenue  au  repos,  les  expé- 
riences exigeraient  un  temps  très-long.  On  les  abrège  beau- 
coup eu  faisant  tourner  le  cylindre  pendant  les  oscillations 
de  l'aiguille,  et  en  ayant  soin  de  diriger  toujours  son  mou- 
vement en  sens  contraire  du  mouvement  de  Taiguille.  Avec 
un  peu  d'exercice,  on  parvient  ainsi  à  prendre  une  mesure 
cp  moins  d'une  minute. 


Sur  la  Réflexion  métaUique  produite  par  diverses  substances  non 

métalliques;  par  M.  Stokes  (i). 

En  1846  M.  Brewster  a  fait  connaître  devant  FAssocia- 
tion  britannique  pour  l'avancement  des  sciences,  réunie  à 
Southampton ,  une  propriété  remarquable  du  chrysammale 
de  potasse  (2).  Les  cristaux  de  ce  sel  réfléchissent  réguliè- 
rement une  lumière  colorée,  d'aspect  analogue  à  la  lumière 
réfléchie  par  les  métaux,  et  dont  la  teinte  varie  rapide- 


(i)  Philosophical  MagazinCy  4*  scrie,  t   VI,  p.  3()3,  année  i853. 
(?)  On  sait  que  l'acide  chrysaoïmiquc  rcsiille  de  Tuciion  de  Facidc  ni- 
iiique  sur  Fécorcc  d'aloès. 
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ment  avec  Tincidence.  Si  Ton  analyse  celle  lumière  réflé- 
chie À  l'aide  d'un  prisme  biréfringent,  on  voit  qu'elle  peut 
être  considérée  comme  formée  d'un  faisceau  polarisé  dans 
le  plan  d'incidence,  dont  la  teinte  est  d'un  bleu  pale  sous 
toutes  les  incidences,  et  d'un  faisceau  polarisé  perpendicu- 
lairement au  plan  d'incidence,  qui  est  jaune  doré  sous  l'in- 
cidence normale,  et  devient  successivement  jaune  pur, 
jaune  verdâtre ,  vert ,  vert  bleuâtre ,  bleu  et  violet  pourpre , 
à  mesure  que  l'incidence  augmente. 

M.  Haidinger  a  constaté ,  dans  un  grand  nombre  de  sub- 
stances, des  propriétés  analogues.  Un  résumé  de  ses  ob- 
servations a  été  inséré  dans  ces  Annales  (3®  série ,  t.  XLII , 
page  249).  Depuis  l'époque  de  la  publication  du  Mémoire 
de  M.  Haidinger,  M.  Stokes  a  fait,  sur  le  même  sujet,  quel- 
ques recherches  qui  nous  paraissent  utiles  à  faire  connaître. 

La  première  observation  de  M.  Stokes  sur  le  sujet  dont 
il  s'agit  a  été  en  quelque  sorte  fortuite.  En  cherchant  à 
découvrir  le  phénomène  de  la  fluorescence  dans  la  cartha- 
mine,  il  a  reconnu  que  celte  substance  était  opaque  pour  la 
lumière  verte ,  presque  comme  un  métal ,  et  qu'elle  réflé- 
chissait régulièrement  une  lumière  colorée,  composée  d'un 
faisceau  polarisé  dans  le  plan  d'incidence  faiblement  co- 
loré, et  d'un  faisceau  vert  très-intense  polarisé  perpendicu- 
lairei^ent  au  plan  d'incidence.  Comme  les  substances  trans- 
parentes non  métalliques  ne  colorent  ordinairement  que  la 
lumière  qu'elles  diflusent,  et  modifient  à  peine  la  teinte  de 
celle  qu'elles  réfléchissent  régulièrement,  M.  Stokes  fut 
conduit  à  penser  que  la  carihamine  devait  se  rapprocher 
des  niétai;x  par  l'enseinble  de  ses  propriétés  optiques,  et, 
conséquemment,  développer  par  réflexion  la  polarisation 
elliptique.  Pour  le  constater,  il  fit  réfléchir,  à  la  surface  de 
la  carthamine,  sous  un  angle  peu  diOérent  de  l'augle  de 
polarisation,  un  faisceau  de  lumière  polarisée  à  45  degrés 
du  plan  d'incidence,  et  il  reçut  le  faisceau  réfléchi  sur  une 
Içime  de  spath  perpendiculaire  à  l'axe,  suivie  d'un  analy- 
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scur.  Avec  une  substance  transparente  ordinaire,  la  lu- 
mière réfléchie  eût  été  polarisée  dans  le  plan  d'incidence, 
et  la  lame  de  spath  eût  produit  les  anneaux  circulaires  tra- 
versés par  une  croix  noire, caractéristiques  delà  polarisation 
rectiligne.  La  carthamine  s'est  comportée  de  la  sorte ,  lors- 
que la  lumière  incidente  a  été  rouge;  mais  lorsque  cette 
lumière  a  été  verte  ou  bleue ,  la  déformation  des  anneaux 
a  indiqué  une  polarisation  elliptique  aussi  marquée  que 
celle  de  la  lumière  réfléchie  par  les  métaux.  Il  faut  rema^ 
quer  que  pour  la  lumière  rouge  la  carthamine  est  parfaite- 
ment transparente,  de  façon  que  le  caractère  métallique  de  } 
la  réflexion  est  dans  une  relation  évidente  avec  Ténergique 
absorption  exercée  sur  les  rayons  les  plus  réfrangibles  da 
spectre  (i). 

Le  phénomène  est  d'ailleurs  général. il  est  un  assez  grand 
nombre  de  substances  qui  agissent  sur  une  partie  du  spectre 
comme  les  substances  transparentes  ordinaires,   et  qui, 
pour  une  autre  partie  du  spectre,  se  comportent  exacte' 
ment  coùirae  des  substances  métalliques  ;  ces  substances 
sont  entièrement  opaques  à  l'égard  de  certains  rayons,  et 
réfléchissent  ces  mêmes  rayons  en  leur  communiquant  la 
polarisation  elliptique.  Lorsque  ces  substances  sont  cristal- 
lisées, il  peut  arriver  qu'elles  n'absorbent  très-énergique- 
mcnt  que  le  rayon  ordinaire  ou  le  rayon  extraordinaire; 
d'autres  fois,  ces  deux  rayons  sont  tous  les  deux  fortement 
absorbés,  mais  ce  ne  sont  pas  les  mêmes  couleurs  qui  sont 
absorbées;  d'autres  fois,  enfin,  l'absorption  n'est  pas  la 
môme  dans  toutes  les  directions.  Dans  ces  divers  cas,  il  se 
produit  des  changements  correspondants  dans  la  lumière 
réfléchie. 


(i)  Le  procédé  de  M.  Stokes  n\iiirait  pas  la  sensibilité  nécessaire  pour 
consiater  la  faible  polarisation  elliptique  que  M.  Jamin  a  découverte  dans 
la  himicre  rénécbic  pour  presque  tomes  les  substances  transparentes  sous 
un  angle  voisin  do  Tanglc  de  polarisation.  11  ne  convient  qu''aux  substances 
fiui  produisent  des  clTots  comparables  à  ceux  des  métaux. 
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Les  phénomènes  se  modifient  d'une  façon  très-remar- 
quable ,  lorsque  les  substances  à  étudier  sont  mises  en  con« 
tact  avec  une  substance  transparente  ayant  à  peu  près  le 
même  indice  de  réfraction.  Leâ  rayons  colorés  qui  sont  ré- 
fléchis par  ces  substances  à  la  manière  ordinaire,  ne  sont 
réfléchis  qu'en  proportion  insensible,  à  cause  de  la  faible 
différence  des  indices  de  réfraction  5  les  rayons  qui  éprou- 
vent la  réflexion  métallique  sont,  au  contraire,  réfléchis 
en  grande  abondance ,  et  constituent  à  eux  seuls  à  peu  près 
toute  la  lumière  réfléchie.  Si ,  par  exemple,  on  étend  sur 
une  plaque  de  verre  un  peu  de  carthamine  délayée  dans 
Tcau  et  qu'on  laisse  Teau  s'évaporer,  on  obtient  une  pel- 
licule mince  qui  réfléchit  par  sa  surface  supérieure  (en  con- 
tact avec  l'air)  une  lumière  jaune  verdâtre ,  et  par  sa  sur- 
face inférieure  (en  contact  avec  le  verre)  un  beau  vert  ti- 
rant légèi^ment  sur  le  bleu.  On  obtient  à  peu  près  les 
mêmes  couleurs,  en  versant  à  la  surface  dhine  lame  de 
verre  quelques  gouttes  d'une  dissolution  de  cyanure  double 
de  platine  et  de  magnésium ,  et  les  laissant  évaporer. 

Le  fer  oligiste  établit,  en  quelque  sorte,  la  transition 
entre  les  métaux  proprement  dits  et  les  substances  pareilles 
à  la  carthamine.  Si  on  Tétudie  par  le  procédé  indiqué  plus 
haut  •  à  l'aide  d'un  analyseur  et  d'une  plaque  de  spath  per- 
pendiculaire à  l'axe,  on  reconnaît  qu'il  ne  donne,  à  la 
lumière  rouge,  qu'une  polarisation  elliptique  peu  mar-. 
quée,  et  qu'il  produit  des  eflets  bien  plus  sensible^  sur  les 
rayons  plus  réfrangîbles.  On  sait,  d'ailleurs,  que  des  pla- 
ques très-minces  de  fer  oligiste  sont  sensiblement  transpa- 
rentes pour  la  lumière  rouge,  et  que  le  fer  oligiste  frotté 
sur  une  feuille  de  papier  donne  un  trait  rouge.  Cette  sub- 
stance est,  eu  quelque  sorte,  imparfaitement  métallique 
par  rapport  à  la  lumière  rouge ,  et  tout  à  fait  métallique 
par  rapport  à  la  lumière  bleue  ou  violette.  Il  résulte  de  Ih 
que,  sous  l'incidence  de  la  polarisation  maxima,  la  teinte 
de  la  lumière  réfléchie  polarisée  perpendiculairement  au 


(  5o8) 

plan  d'incidence  doit  être  bleue ,  les  rayons  rouges  devant 
manquer  à  peu  près  complètement.  C'est ,  en  effet ,  ce  qu'on 
sait  depuis  longtemps,  et  ce  qu'on  avait  voulu  expliquer 
par  la  différence  des  angles  de  polarisation  de  la  lumière 
rouge  et  de  la  lumière  bleue.  Cette  différence  peut  contri- 
buer à  rendre  sensible  la  teinte  bleue  du  rayon  réfléchi; 
mais  la  cause  principale  du  phénomène  est  celle  qu'indi- 
que M.  Stokes. 

L'hypermanganate  de  potasse  a  montré  à  M.  Stokes  des 
phénomènes  très-remarquables.  Cette  substance,  en  cris- 
taux ou  en  dissolution ,  possède  un  pouvoir  absorbant  très- 
considérable  pour  la  partie  verte  du  spectre,  mais  ce  pouvoir 
absorbant  n'agit  pas  également  sur  tous  les  rayons  verts; 
certains  rayons  sont  entièrement  arrêtés  par  une  épaisseur 
assez  faible,  tandis  que  d'autres  rayons  très-voisins  sont 
transmis ,  et  ces  alternatives  se  répètent  cinq  fois  dans  re- 
tendue du  jalkne  verdâtre  et  du  vert.  11  suit  de  là  que  si  l'on 
reçoit  sur  un  prisme  la  lumière  transmise  par  une  disso- 
lution d'hypermanganate  de  potasse,  on  aperçoit  dans  le 
spectre  cinq  bandes  obscures  dues  à  l'absorption,  dont  la 
première  est  dans  le  jaune,  à  quelque  distance  de  la  raie  D, 
et  la  cinquième  coïncide  presque  exactement  avec  la  raie  F. 
Si  la  relation  établie  entre  la  réflexion  métallique  et  le 
pouvoir  absorbant  est  exacte,  à  ces  cinq  maxima  d'absorption 
doivent  correspondre  cinq  maxima  de  réflexion.  Effecti- 
vement ,  si  l'on  analyse  avec  le  prisme  la  lumière  réfléchie 
régulièrement  par  des  cristaux  d'hypermanganate  de  po- 
tasse, 6n  reconnaît  dans  le  spectre  cinq  maxima  qui  cor- 
respondent aux  cinq  bandes  obscures  du  spectre  produit 
par  la  lumière  transmise. 
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